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Studies on the Condensation Products of Ethylene Oxide (10) 
Hydrooxyethyl Polyvinyl Alcohol (2) 


By Tadashi IKEMURA 


The author selected three kinds of oxyethylation reactions of P.V. A., namely, reaction in 
liquid phase under ordinary. pressure, reaction at low temperature, and reaction under high pres- 
sure, and investigated principally the reaction at low temperature, reaction in inert gas, and the 
influence of the samples of different degree of formalization on oxyethylation reaction. The author 
examined the influence of a catalyzer, of reaction time, and of mol number of ethylene oxide; 
determined the quantity of combined oxide in the reaction product by the Morgan method; and 


measured the surface tension and melting point. 


The results may be generalized as follows: 


(1) As to the influence of mol number of ethylene oxide and reaction time in the reaction at 
low temperature, the reaction proceeds rapidly in a short time as the mol number of ethylen 
oxide increases, but falls off in a long time, and the rate of reaction decreases. Under this condi- 
tion, 3 mols of ethylene oxide and 182%% concentration of KOH used as a catalyzer may be consi- 


dered as the optimum quantity. 


(2) The author adopted acetone as a solvent in the liquid phase reaction and found high rate 
of reaction when he used caustic alkali (KOH) as the catalyzer. The rate of reaction in an inert 


gas, CO,, is only half that of the reaction in air. 
(3) In the reaction under high pressure the rate of reaction is maximum at 80°C, and a high 


quantity of combined oxide may be obtained in a short time. 
(4) As to the influences of the samples of different degrees of formalization, the author obtain- 


ed the following results: 


the higher the degree of formalization, the lower the degree of oxy- 


ethylation and, inversely, the lower the formalization, the higher the oxyethylation. That is, the 
more the OH radical remains uncombined, the faster the oxyethylation reaction proceeds. 


increases, and the concentration becomes higher. 


as the combined quantity increases. 


言 

末 誌 第 16 号 に ポリ ビニ ー ル アル ュー ル (P.V:A.) の 
オキ シン エニ チル 化 反 応 に つき ぎ 気 相 , 加 圧 の 両方 法 に つき 報 
告 し た が , 今回 は 冷却 下 に お ける 反応 を 主体 と し て , ま 
た 不 活 性 気流 中 の 反応 , P.V.A. を ホル マル 化し ホル マ 
ルル 化 度 の 異な る 3 種 の 試料 に 対す る オキ シテ チル 化 反応 
の 影響 を 検討 し た . 


(5) The surface tension of oxyethylation product decreases as the quantity of combined oxide 
The melting point is lowered as the combined 


反応 条件 と し て 反応 時 間 , 酸化 テテ レン (ご P.O.) の モ 
ル 数 , 触媒 の 影響 な どの 因子 を 調べ , 反応 生成 物 の オキ 
ンド 結合 量 を Morgan 氏 法 で 測定 し , 表面 張力 , 溶融 
点 曲 線 を 測 填 し な た 結果 に つき 報告 する . 


2. 実験 法 


1) E.0., P.V.A., 触媒 , 溶剤 . 
a) 朋 E.0: 本 曹達 氏 . 氏 . の 御 好 意 に より 提供 を 受 
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けた ボン ベベ 入 り の E.0. を 水冷 液化 し て 使用 . 

b) P.V.A.: 日 本 合成 K.K. 重合 度 1700, 鹸 化 度 
9.85 mol% 以 上 , 揮発 分 10% 以 下 , 灰分 1.02 以 下 , 
pH 6~8 製品 を 使用 . 

c) 触媒: KOH, NaOH, H2SO』, HCI 市 販 

特級 試薬 

① 和 次 剤 スタ クー の ゲ セト ドン 精 抽 品 

2 冷却 法 に よる エー テル 化 

本 読 j13 7 号 〒ー テ ルル 化 装 置 に よる 

3) 常 訂 液 相 7 加 に よる デー テル 化 
本 誌 16 号 ェ テー テル 化 装 置 に よる 

精製 法 : 触媒 と し て アル カリ 使用 時 は 酢酸 : メタ ノー 
ルル! :3) で 指示 薬 と で PP を 使用 衣 訓 和 す る 人 触 
媒 と し て 酸 使 用 時 は アル カリ 性 メタ ノー ル 液 で 同様 P. 
P. に て 中 性 を 調べ , の ち メ タ ノ ー ル で 数 回 洗 光 , さら 
に ェ エー テル で 洗 浴 し , Abderhalden の 東 燥 器 で 加 燥 す 
0 

40)P.V.A の 直 ル ミル 化 

本 実験 で は 溶解 法 で 行なう . 

5) アセ ター ル 化 度 測 室 

精 衝 し た 試料 (塩化 カル シッ ゥ ム , デン ケー ター 24 時 
間 齋 燥 し た も の ) 約 0.2g を 100cc 三角 フラ スコ に 採 
り エ テ エタノール 25cc を 加 を 層 流 冷却 器 を 付 し 加熱 膨 兆 さ 
せ , これ に AN/10 NaO 了 HH 10 cc を 加 ぇ を, 3 時間 煮 沸 す 
る . 冷却 後 N/10 HC1 10 cc を 加 % MN/10 NaOH で 遡 
Blank 1est と の 差 よ り ポ リリ ビニ ミル アセ テー トト 
分 を 算出 する . 


ツジ セラ デー トト 


試料 g 数 


第 1 表 冷却 反応 に ょ る 描 振 , 静止 反応 結果 


実験 試 料 | 酸 化 | 反 応 温度 
番号 | テ チ レン | 
Ol °C 
A 5 8 0.5 
の / / | / | 
3 / / | / 
4 / / 7 
B-1 | 5 3 D0 
の V2 / | 2 
3 / / | / 
4 2 / / 
5 2 | / 7 


6) そ エーテル 基 の 分 析 
前 報 同様 Morgan 氏 法 に 従っ た . 
7) 表面 張力 | 
衣 留 水 を 溶媒 と し て 濃 慶 0.2, 0.5, 1.0 の 3 種類 に 
つい て Du Nony 表面 張力 計 で 測 守 し た . 


3. 実験 結果 な ら び に 老 察 


1) 冷却 下 に お ける PP.V.A. の エー テル 化 

(A) 酸化 そ テ チ レン の モル 数 な ら び に 反応 時 間 の 影響 

実験 番号 【A〕 失 振 下 と 【B]〕 静止 下 を 比較 する と , 
[A〕 は 反応 開始 後 1 時 間 で 和 急速 な 反応 を 示す が , [B] 
は 時 間 に 比 例 し て 徐々 に 反応 が 進み 5~7 時 間 で [A] 
同様 の 速度 に な る . 

つぎ に [B] と 同様 の 条件 下 で 酸化 テキ チレ ン の モル 数 
を 変化 し , 一 定時 間 お き に 結合 オキ シド 量 を 測定 し , 最 
適 の モル 数 を 調べ る . 触媒 と し て は 1822 KO 了 HH を 使用 
する 

LCJ~[F]〕 を 考察 する と , 全般 的 傾向 と し て 考え ら 
れる 点 は , E.0. の モル 数 増加 と と も に 短 時 間 内 に 巻け 
る 反応 は 急激 に 進む が , 反応 時 間 が 長く な る に つれ て 比 
球 的 に 反応 率 の 低下 を 見 る . これ は 触媒 KO 了 I の 濃度 
が E.0O. モル 数 増加 に ょ り 稀 釈 され , 触媒 効果 が 低下 
し , 反応 率 を 減少 する も の と 考 を られ る . 本 反応 条件 下 
に お いて は , E.0. モル 数 は 3 モル が 最適 量 で あぁ る! 

(B) 触媒 濃度 の 影響 

[G〕 〔 了 H] は 触媒 濃度 と し て 102%% KOH, 362%% KO 
の 2 種 を 選び 他 条 件 は [A〕~[【F〕 同様 に し た 結果 , 短 
時 間 内 に お ける 反応 率 は 触媒 濃 謝 36 % の 場合 が 結合 オ 
キシ ド 量 が 高い が , 反応 時 間 が 長 時 間 に な る と 濃度 が 高 
いと 副 反 応 を 伴う ため, 反応 率 が 低下 する . そこ と で 本 実 


反応 時 間 触 媒 | Mr 

| ーー 
i 種類 容量 cc CHIO 2 
1 18%KOR Eo 
3 4 | / | 7.91 
5 2 2 9.13 
7 2 2 10.23 
i |18%KOH 5 | 472 
3 7 | 5.80 
5 ” ” Ol 
7 ” 2 9.65 
24 ” 2 3JE22 
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第 2 表 冷却 反応 に お ける 酸化 そ テ チ レン モル 数 変化 に よる 分 析 結 果 


a | 


実 験 | 試料 | 酸 化 | 反 応 温度 | 反応 時 間 | 漠 A 天 還 和 4 
番 号 に 法 に よる 
3 mol a hr 種類 容量 cc CH4O% 

C-1 5 ly 05 下 18%KOH 5 SN 
2 f 7 / 3 7 4 4.61 

3 7 2 M 5 2 2 5.02 

4 | 2 2 2 V4 V2 6%31 

5 | V4 f 24 2 / 28.62 
D-1l 5 5 0°5 i 18%KOH 5 4.33 
2 rf 2 。 © 2 / 4.91 

3 2 2 D 2 2 60 

4 / 2 2 4 2 / 0 

5 2 2 2 24 2 / 30.54 
E-l 5 i 0 18%KOH 5 3.80 
2 2 2 7 3 7 2 5.81 

3 / / 4 5 / / 6.43 

4 / 2 2 "4 / / OL 

5 4 V2 V4 24 V4 V4 A 
F-1 5 10 0 褒 i 18%KOH 5 SAE 
る 。 2 V4 ら V4 f 4.10 

A | V2 V2 f 5 / / 5aOE 

4 | 2 / 2 2 2 5.92 

5 2 f / 24 2 / SA 


第 3 表 冷却 反応 に 誠 け る 触媒 濃度 変化 に よる 分 析 結 果 


実 験 | 試 料 | 酸 化 反応 湿度 | 反応 時 間 MY 
- Rr 6 pr | 竹 類 | 容量 cc CHO2 
G-1 5 3 0 il 10%KOH 5 6M 
み f / / / 7 4 衝 
3 4 V4 V4 / / 4.70 
4 7 / 。 / / 5.14 
5 2 2 / 24 V4 V4 8 
HH-1 3) 3 0 1 36%KOH 5 8.41 
の / / / 3 4 4 9.12 
3 2 2 V2 5 7 7 9.50 
4 2 V4 2 We 。 / 9.80 
07 4 V4 V4 24 2 2 28.96 


験 で は 182% KOH が 最適 と 老 を えら れる. 

つぎ に E.0..3, 5, 10 モル の 変化 に よる 24, 48, 72 
| 時間 の 変化 を 検討 する と , EO. 量 の 多 C 5, 10 モル の 
場合 , 反応 時 間 と と も に 最適 と 考え られ る 3 モル に 接近 
し , 結合 オキ ンド 量 36 前 後に 達する 傾向 が ある . こ 


れ は 過 午 の E. 0. は 反応 初期 に だ お いて E. 0. 自身 の 宣 
合 が 進み 反応 時 間 の 増加 と と も に P.V.A. に 対す る オキ 
シェ チル 化 の 最高 点 に た 達する も の と 考え を られる. 反応 生 
成 物 の 外観 的 変化 は 結合 オキ ンド 量 32 前 後 よ り 雪 に 
粒子 が 大 と な り , さら に エー テル 化 度 が 進む と 粒子 状 が 


36 貞 末 PY 菜 7 幸 


第 4 表 冷却 反応 に よる 長 時 間 酸 化 テ チレ 少な く な り , 弾力 性 の グレ ー プ 状 を 量 し 多少 着色 する . 
ン モ ん ル 変化 の 分 析 結 秒 2) 液 相 反応 に お ける P.V.A. の エー テル 化 
反応 時 間 br | A) 反応 時 間 , 触媒 変化 の 影響 
i し 放 実験 (K〕 【L〕 は 1826 KO 了 H, 182% NaOH を 使用 


し た も の で , [LL〕 は 反応 初期 に お いて は 急激 で ある が , 
以後 は KOH 使用 時 の 方 が 反応 率 が 高い 傾向 を 示し た -. 


3 SN20) 34.80 35.92 [MJC[N〕 は 酸 触 媒 と し て 202 硫 酸 , 202 塩 酸 を 使用 し 
5 30.51 33.81 34.90 た 結果 [M〕 は 1822 KOH 使用 時 と 同様 全般 的 に 反応 1 
10 CO OR 時 間 に 比 例 し て いる が 塩酸 触媒 は 結合 オキ シド 量 は 電 に 
第 5 表 液 相反 応 に 江 け る 反応 条件 な ら び に 分 析 結 果 
実 験 | 試料 | 酸 化 | 反応 温度 | 反応 時 間 | 徴 。 棋 容 na 
基 和 2 | 還 連 類 | 容量 cc 種 類 | 容量 cc CH4O2% 
Rl 放 4 30 1 182%KOH | 応 CHsOH 25 4.46 
ク / 2 / 3 | V4 | 7 4 | 4 | 8.56 
3 2 | 7 / | 5 | V4 | 7 | 7 / 8.88 
4 2 | 2 V4 | が 4 | V4 V4 | 4 8.92 
| | | | 
TE 5 4 30 NaONS CH』O 了 H 25 7.01 
の V4 | / / 3 / | V4 | / 7 | 7.63 
3 2 | / | / 5 / / / 7 | Ne 
| 2 V4 2 / 4 7 | V4 V4 | 8.28 
M-1 5 4 30 1 0%H SO ECHON 25 4.21 
2 | / / | / | 3 | 7/ 2 | 7 / 5.21 
3 。 2 | 2 | 5 2 | 2 | 2 2 7.92 
4 / 7 | / ¥ | 。 | ”/ 2 2 8.97 
N-1 5 4 30 1 20%HCI| 5 CHsOH 25 0.00 
2 2 トト 8 と # ” 0.00 
3 / 2 | / 5 / | / / | / 0.50 
4 / / | 2 | g / / / | / 1.00 


oe EE EE A a sa Mi di LG 
実 験 | 試料 | 酸 化 | 反 応 温度 | 反応 時 間 | 怖 。 尋 ・ | 座 ) 剤 |Morgan 深 
0 | pr | 種類 | 容量 cc| 種類 | 容量 cc CHiO% 
O-1 5 4 30 1 18%KOH | 5 CHsCOCH; 25 | BT 
2 / 2 4 3 7 / | 7 7 9.80 
3 / / 2 5 | 2 | 2 | / / 10.78 
4 7/ / 7 7 7 | / / | / 10.97 


等 じい され は E. 〇 塩 史 に より エチ テレ ンク Fe ドド [KJ に 比較 し て 反応 初期 1 時 間 で と くに 急激 に 反応 し , 


リン が 副 生 する た めで ある . 全般 的 に 結合 量 は 高い 結果 を 示し た . 溶剤 と し て メタ フ ノ 
B) 溶剤 変化 に ょ る 影響 ー ル 使用 時 は Propyleneglycol を 副 生 する た め , アセ 
反応 条件 は 前 回 同様 に し て メタ ノー ル , アセ トン を 深 トン 使用 時 が 高い 結果 を 示す も の と 考え られ る . 

剤 と し て 使用 し た . 【O]〕] は アセ トン を 溶剤 と し た 例 で C) 不 活 性 が ス に ょ る 影響 


ーー 4 — 
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第 7 表 空気 中 な ら び に CO2 中 の オキ シェ チル 化 反応 


実 論 試料 | 酸化 | 反応 反応 | 人 触 媒 深 剤 | Morgan 法 
き 生 | ニチ レジ 湯 度 | 時 間 ーーーーー ニ ーー 一 | Kk ょ る | 備考 
mol °C Re 種 類 容量 cc| 種類 | 容量 cc| CH4O2% 
A 3 3 30 語 NO CH;OH 40 8.22 空 衝 中 
B V4 / / / V4 V4 / 48l CO, 
第 8 表 加 圧 反 応 に 志 け る 反応 条件 な ら び に 分 析 結 果 
- 季 - 還 邊 本 に cn 
g | mol Te | hr 種 類 | 容 量 ce C,H;0% 
I ed 80 1 18%KOH ® 29.12 
V4 | / / 3 / V4 | 3 
3 / / / 5 2 / 0) 
4 2 2 / 0 2 7 34.61 


改 ,』 B] は 不 活 竹 ガ ダス CO。 中 に お ける . オ キシ ェ エチ テル 
化 反応 と 室 気 中 の 反応 の 比較 で 反応 条件 は 同一 と し た 場 
合 , 結合 オキ シド 量 は CO。 中 で は 反応 率 が 半分 で あ 
る . 

3) 加 圧 法 に よる P.V. A. の エー テル 化 

【[P〕 は 18KO 了 HE を 使用 し た 加 圧 下 に お ける 反応 結 
果 で ある . この 反応 に お いて は 特性 傾向 と し て 反応 初期 
に お いて 非常 な 反応 率 を 示 し , その 後 は 反応 時 間 に 比 例 
し 緩慢 な 反応 性 を 示 し , 5~7 時 間 で ほぼ 一 定 値 と な る . 
これ は 冷却 下 72 時 間 の 反応 結果 36 2 に 近い 結果 を 示 
し て いる . 反応 生成 物 は 短 時 間 で 着色 度 を 増加 する . こ 
0 DO の 暴 性 化 に よ り Acetaldehyde が 生成 し , 
と れ が 二分 子 縮合 し て aldol が 生成 する た め と 考え られ 
| る 以上 の 結果 で , 加 圧 下 80°C に お いて 反応 率 が 最も 
高く 短 時 間 に 高 い 反 応 速 度 を 示 し て いる . 反応 温度 が 10 
?C 上 圧する ご と に 2 倍 近 く 反 応 速度 が 増加 する . 

4) ホル マル 化 度 の 差異 に よる オキ シ エ チ ル 化 反応 

実験 (QJ〕 は ホル マル 化 度 の 異な る 試料 に 対す る オキ 
シン ェ チ ル 化 の 影響 を 検討 し た 結果 で , 反応 条件 は 〔P] 
と 同様 で ある . ホル マル 化 席 が 高い 試料 と 低い 試料 を 比 
較 す る と その オキ シテ エチル 化 の 度合 は ホル マル 化 度 の 高 
いる ゃ の は 低く , 逆 た に 低い も の は オキ シン シェ チル 化 度 は 高い 
結果 を 示 し た . すなわち ホル マル 化 度 36.5 2 の も の は 


第 9 表 ホル マル 化 度 の 差 


残存 OH 基 63.5 に 対 レ オキ シン ニテ チル 化 25.9% で , 
ホル マル 化 度 62.4 の も の は 残存 OH 基 37.6 2% に 対 
し オォ キシ ェ チ ル 化 15.2% で ある . ホル マル 化 度 62.42% 
の 場合 は OH 残 基 に 対す る E.0O. 付加 率 は 40.3 で , 
ホル マル 化 度 36.5 2 の 場合 は E.O. 付加 率 37.9 で 
約 2 低下 し て いる . この こと は 分 子 構造 上 の 諸 問 題 な 
ら び に 0 了 H 残 基 た 対す る 形 . 0. 量 , 触媒 等 の 問題 が あ 
る 才 る られ る 5 

5) 溶融 点 お よび 表面 張力 測定 結果 

試料 義 よ び オ キシ ェ テ チ テル 化 物 の 溶融 点 を 測定 し た 結果 
は 第 10 表 , 第 2 図 に 示す よう に 結合 オキ シド 量 の 増加 と 


ww 
= 


酸化 エチ レン 結合 量 【%〕 
to 
(= 


10 20 30 40 50 60 70 
ホル マル 化 度 


第 1 図 ホル マル 化 席 と 結合 オキ シド 量 の 関係 


長き 3 る 分 砲 結 涼 


i i ... 
実父 ka 護 | 反応 時 間 。 身 。 畑 / | ルー 作る 
ol °c pr | 奪 類 | 容量 cc| % | CHO% 
EN 80 E12%KON 5 085 25.9 

2 4 2 2 | / | to) 16.8 
3 V2 / 7 2 | / | 62.4 の 
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第 10 表 溶融 点 測 定 表 
アー [> * 量 | y 六 
誤 料 知 合 オ キン ド 量 溶 机 
VA a 245 
A T7150 237 
B 19.10 230 
@ 33.16 225 


0 10 20 30 40 
C2H40 (%] 


第 2 図 溶融 点 と 結合 オキ シド 量 の 関係 
第 11 表 表面 張力 測定 表 


濃度 
Oa 0 OE 
試料 
和 VA 9) 74.3 SE — 
A 0 68.6 65.8 8.84 
B 63.0 60.3 ON 33.16 
人 隊 o 
a ts 
B 
B 
0.2 0.4 0.6 0.8 
C【(%] 


第 3 図 表面 張力 


と も に 溶融 点 は 降下 を 示し て お る . これ は 結 鎖 炭 素 結合 
に 比 し 自由 回 転 性 が 大 きい 結 針 酸素 結合 が 多く 結合 し だ 
た め と 考え られ る . また 表面 張力 は 第 11 表 , 第 3 図 に 示 
す ょ よう に 結合 オキ シド 量 の 高い ほど 低い 結果 を 得 た . 


総括 


P.V.A. の 未 キ シェ チル 化 反 応 に お いて 常 圧 液 相 次 
却 , 加 圧 の 3 種 を 選び , 主として 冷却 下 に お ける 反応 , 
不 活 性 気体 中 の 反応 , ホル マル 化 度 の 異な る 試料 に 対 ず 
る オキ シェ チル 化 反応 の 影響 を 検討 し , 反応 時 間 , 酸化 
エチ レン の モル 数 , 触媒 の 影響 に つい て 調べ , 反応 生成 
物 の オキ シド 結合 量 を Morgan 法 で 測定 し , 表面 張力 
測定 , 溶融 点 曲 線 を 測定 し た . これ ら の 結果 に つい て 概 
説 す る と 

1) 冷却 反応 に お いて 酸化 テキ チレ ン の モル 数 な ら び に 
反応 時 間 の 影響 を 調べ る と , E.0. モル 数 増加 と と る に 
短 時 間 内 に お ける 反応 は 急激 に 進む が , 反応 時 間 が 長く 
な る と 反応 率 の 低下 を 見 る . 本 反応 条件 下 に お いて は 3 
モル が 最適 量 で ある . 触媒 濃度 は 182 KOH が 最適 と 
考 を られ る . 

2) 液 相反 応 に お い て は 溶 剤 と し て アセ トン を 使用 
し , 触媒 と し て 苦 性 アル ヵ カリ (KOH) を 使用 し た 時 が 反 
応 率 が 高い 傾向 を 示し た . 

不 活性 ケス CO。 中 の 反応 は , 空気 中 の 反応 に 比 し , 
反応 率 が 半分 で ある . 

3) 加 圧 反応 に お いて は 80°C で 反応 率 が 最も 高く 息 
時 間 に 高 い 結 合 オ キン シド 量 を 示し た . 

4) ホル マル 化 度 の 異な る 試料 の オキ シェ チル 化 の 影 
響 は , ホル マル 化 度 の 高い も の は 低く 逆 に 低い る の は オオ 
キシ ェ チ テル 化 度 は 高い 結果 を 示し た . すなお ち 残 存 'O 耳 
基 の 高い ほど オキ シェ チル 化 反応 され る 結果 を 示す . 

5) オキ シェ テ チル 化物 の 表面 張力 は 結合 オキ ンド 量 の 
高い は ほど, また 濃度 が 高い ほど 低い 結果 を 示し , 溶融 点 
は 結合 量 の 増加 と と も に 低い 値 を 得 た . 

終り に 臨み 本 研究 を 行なう に 当り , 種々 御 指 首 御 縮 達 
を 賜 わ っ た 本 学 庄野 信司 教授 , な ら び に 三 羽 忠 広 朝 士 に 
深 其 の 謝意 を 表す る . 

(昭和 33 年 9 月 日 本 化学 会 近 毅 , 中 国 , 四国 支部 大 


会 に て 講演 ) 
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呈 
飛 
圭 


Studies on Oxycellulose (2) 
By Hiroshi MIY AMORI 


The present paper presents data charifying the effect of nitrogen peroxide (N204), which is an 
oxidizing agent, on primary and secondary hydroxyl groups within cellulose. The formation of 
the p-toluenesulphonyl or tosyl ester offers a possible means for measuring the relative rates of 
esterification of the primary and secondary alcoholic groups within cellulose, and the tosyl ester 
in the primary position is replaceable by iodine by treating with an excess of sodium iodide in a 
suitable medium. The author applied this method to oxidized cellulose due to nitrogen peroxide 
and attempted to measure the position of carboxyl groups in glucose. The results are summarized 
as follows: 

1) Several series of esterification with tosyl chloride in pyridine were tried on various 
kinds of oxidized cellulose. 

2) The products were treated with sodium iodide in acetonylacetone to replace the tosyl 
groups in the primary alcoholic positions by iodine. 

3) The best conditions relating to steeping periods of the starting material in pyridine, 
reaction temperature, reaction periods, and reaction medium, etc., were tested, and the best 
reaction conditions for tosylation and iodination for oxidized cellulose were determined. 

4) The author discovered that the primary hydroxyl group in cellulose is oxidized preferentially 
by nitrogen peroxide, however, the secondary hydroxyl group is also oxidized, although slowly. It 
was also found that the oxidation rate for the primary hydroxyl group is substantially greater 
than that of the secondary hydroxyl group. Accordingly, if the oxidation periods are prolonged, 
the starting materials are decomposed slowly and degraded. 


1. 緒 言 の 水酸基 の 定量 方 法 と し て は 穫 田 , 中 島民 ら に ょ っ て 始 
め ら れ , つい で Hess, Ljubitsch, Stauffer, Rigby 氏 
らら eR っ で 必 良 7 研 宛 され 7 放 ジ レ 代 反応 靖 二 2 語る 2 
化 反 応 , さら に B. Helferich, 了 HI. Koester 氏 ら の 行 な 
っ た トリ チル 化 反 応 う 3 な ど が ある . 
著者 は の 5 ちら 和 ジル 化 民 広まる 訪 法 を 用 た 科 下 
な わ ち 酸化 セル ロース 申 の 未 反 応 の 第 一 級 水 酸 基 を トシ 
クレ 5 ER ト Ns デズ 中 の 人 含 


用 7 前 報 に だ いて は 工業 的 に ポリ ッ ェ r ン 酸 を 得る 目的 で セ 
ル ョ ロー ス を 過 酸 化 窒 素 で 酸化 し , 酸化 生成 物 に つい て カ ヵ 
ル ボ キシ ん ル 含量 の 測定 , アル カリ 処理 に と ょ る 影響 , 粘度 
測定 に ょ る 分 子 的 性 質 の 検討 を 試み た が りり, 今回 は さら 
に 酸化 セル ョ ー ス 中 の 未 反 応 水 酸 基 に つい て , トシ ル 化 
反応 未 よ び こ れ に 続い て き ョ ウッ 素 化 反 応 2 を 用 いて 酸化 セ 
ルル ロース 中 の 未 反 応 水 酸 基 を 測定 し , カル ボキ シル 基 の 


v 0 語 村 4 有 基 を 測定 し , ト シル 化 度 を 求め , さ ら に 第 一 般 水 酸 其 に 

YA 式 み a の 結 A を 次 に 述べ る . 
i 合 し た トシ ル 残 基 を ョ EE ョ ウ 素 含有 量 よ り 
ER 酸化 セル ョ ー ス 中 の ヵ カル ボキ シル 基 が 第 一 級 水酸基 の 酸 


2 の 析 0 よ ど び 仙 ー Em 化 に よっ て 優先 的 に 起こ SS ee と 試み た . 


* 理工 学部 工業 化学 科 


40 0 
CH2OH CH2S0s-< >-CHs 
2 
7 座 iN| に ok ド o+CHICIHIS0C1—> i ret 
te COOH 
cnsor < Yn 
0 CD i 0 
本 
on +Na0S0-< >-CH: 
1) 酸化 セル ロー ス の トシ ル 化 ィ イオン が 認め あら れ な く な る まで 行なっ た つい で ガラ 


坪 酸 化 リ ン 上 真空 中 で 葛 燥 し た 酸化 セル r=ー ス を 選 流 
冷 刻 内 人 7 生れ に eS シン 
を 加 を 湯 浴 上 で 30 分 一 1 時 間 反 応 温度 まで 加熱 し て 浸 漬 
を Si 議 る る (ESSE 准 解放 だ ペン トレ ニョ ンス 
ル ホ ニル クロ ライ ド (第 一 級 ア ルコ ュー ル 性 水酸基 に 相当 
する 理論 量 の 約 10 倍 量 ) を 加え, 機械 的 に 徐々 に 描 捧 
し た . 各 指定 時 間 の 反応 終了 後 , フ ラス コ を 湯 浴 上 か ら 下 

し , 冷 浴 中 に 浸し て 2 分 間 冷 却 し た . つ ぎ に 反 応 に 和 与 か 
ら ず に 残っ て いる トシ ルク ロラ イド を 分 解す る た め に 
7.5ceci の 水 を 含 各 "75 で cc の 水冷 ププ セ ドン を 漆 加 し 7 5 分 
間 冷 浴 中 で 振 と うし , の ち フ マラ スコ 内 容 物 を 600cc の 
蒸留 水中 に 注入 し た . この 懸 濁 液 を 30 分 間 指 振 し , が 
ラス rr 過 器 で rp 過 し て よく 水洗 する . 洗浄 は = 液 に 塩素 


ド 過 器用 クッ クス レー 抽出 器 を 用 いて , まず え メタ ノー ル 
で その 後 さ ら に 〒 チ ル デ ー テ で 抽出 を 行なっ た . ご ぞう 
し て 得 た トシ ル 化 セル ロー ス は 室温 で 風 加 後 , 贅 酸 化 ) 
上 真空 中 で 燥 , 着色 ビン に 入れ , 准 隊 所 に 貯え を た. 
生成 物 は 薄茶 色 の セン イ 状 物 質 で ある . 
2) トシ ル 化 セル ロー ス の 分 析 
a 
よっ て 求め た . すなわち 封 管用 ダラ ス 管 に 足 の 長い , 
の 先端 が ほな と ん ど ガ ラス 和風 i 
1.5cc の 比重 1.50 の 濃 硝 酸 を 入れ , 試料 ビン に は 約 0.2g 
の ジル 化 セ ヤジ ヤミー ズ を 和 杯 量 じ て , ご れ を 管 の 医 ま G 
静か に 入れ , 試料 ビン の 中 に 硝酸 を 入れ よう 注意 すず 
る . 以下 カリ ッ ス 法 の 常 法 に よ ょ っ て 実験 を 行なっ た . 加 


第 1 表 酸化 時 間 な ら び に カル ボキ シル 念 量 測定 法 の 差異 に よる 各 グ ルコ ュ コース 中 の カル ボキ シル 基数 
計ら 酢酸 カル シッ ム 法 炭酸 が え 法 ラル フラ ー ル 溢 
酸化 時 間 | COOH | カル ボキ シル 基数 COO 了 HE | カル ボキ シル 基数 | COOH | カル ボキ シル 基数 

(hr) | % グル ュー ニ ベ % グル コ 二 ス % 1 グッ ルー 

| (@) 0 (@) (@) 

0 0 0 0 0 0 

0.5 1 寺 0Z 0.04 1.18 0.04 

Bl 1.59 0.06 1.41 0.05 

2 829 0 330 02 S32 O02 

4 TS 0827 6.96 | 0.26 4.91 0.18 

8 10.33 0839 OD 6032 516 0 引 9 

16 12.66 0.48 L209 0.49 5701 0.18 

ら 2 WT 0.66 15.16 0.57 5.43 0.20 

64 19.08 0073 18.60 RA 5.23 019 

96 20.30 0.78 20.18 0.78 4.31 0.16 

Ce 5 ne COOH% 
T6200 


グル コー ス 中 の 6 位 の -CH。2OH が 酸化 され て 
る 重量 上 の 増加 は 14 で ある . 


カル ボキ シル 基数 / グ ルコ ュー ス 
ーCOO 了 HE に 変わ る 時 の 1 グル ュー ス 単 位 に お け は 


= 


i 


徐々 に 温度 を 上 げ て 250°C へ 290°C に 4~5 時 間 
反応 後 , 封 管内 の 内 容 物 を 燕 発 皿 中 に 洗い こみ , 江 
lcc 注 加 し て 湯 浴 上 で ほとん ど 燕 発電 固 し , さ 
1% 一 塩酸 10 cc を 加え て 燕 発電 固 を する . これ を 
靖 き 水洗 し な が ら ビ ー カ に 移し 5 一 塩化 バリ ッ ム 液 を 


酸化 セル ョ ー ス に 関す る 研究 (第 2 報 ) 41 


滴下 し て 人 硫酸 バリ ッ ム の 沈殿 を 生成 せしめ , 湯 浴 上 で 和 約 
1~2 時 間 放 置 し , 硫酸 バリ ッ ム を 沈殿 させ r 過 し , F 
紙上 に 集め ょ よく 洗 い , ルッ ボ に 入れ て 焼き 衝 量 し た . イ 
人 合 有 有 昌 は 次 苦 ほ よめ. 條 出 心 

S2% =(BaSO』 量 ) x32.06 x100/( 分 析 採 取 量 )x233.5 


第 2 表 トシ ル 化 条件 の 検討 
ーー エニ ニニ ニニ エニ ニニ ーー ニー ニー ニニ ニニ ーー ニー ニョ ーー 
COOH 


第 3 表 トシ ル 化 反応 後 の 後 処理 中 に お ば 
る アセ トン の 影響 
ピリ ジン "50 cc/g 一 酸化 セル r ョ ー ス , 
ピリ ジン 湯 時 間 =1 時 間 


| 

ROHTI トシ ジ シル | 温 度 | 収 量 |- > 

EE CE 6 

2 lhr 60 | 92.3 | アセ トン 深 加 せ ず 

”" 舞 。 1 。 S00 PS 
” 5 / 93.9 | アセ トン 涯 加 せ ず 

2 5 2 6842 を 1 交 洒 加 


3) トシ ル 化 の 結果 な ら び に 検討 

馬 備 実験 と し て 酸化 時 間 1 時 間 , 8 時間 , 16 時 間 , 32 
詳 間 の 各 酸 化 セ ル ョ ー ス を 用 い , ピリ ジン 溶解 度 } トシ 
直 化 反応 温度 , ピリ ジン 深 加 量 , 浸漬 時 間 を 種々 変化 し 
区 収量 だ お よび ト ジ シル 化 浴 の pH な ら び に 肉 有 眼 的 に トシ ル 
| 化 酸 化 セ ル ョ ー ス の 形態 より , その 結果 を 検討 し て み 
(第 冊 表 2 表 , 3 表 , 4 表 , 5 表 , 6 表 , 7 表 , 8 表 
を 参照 .) 

通常 トシ ル 化 度 に より 淡 黄色 っ > 黄 褐 色 っ 褐 色 っ > 黒神 色 
| と センイ の 着色 度 が 順次 濃く な る . 

月 本 準 セ ル ョ ー ス を トシ ル 化 する と 着色 度 の 変化 の 状態 
は ほとん ど 上 記 の と お りり で ある が , その 外観 の 形態 は 元 


0 


ジル 応 CG 1) ラン 温 } EE. に 
ot に CC 
16.242 20 SS 30 97:6 4.82 

2 2 40 7 2 938S 4193 
4 4 60 (2 2 a OO 
2 2 80 / / 54.0 4.88 
2 2 100 / 2 — OO 
2 7 100 40 / 56.6 5.20 
/ / 100 50 2 5982 5.67 
/ / 100 50 24 hrs 28.4 5.46 
2 2 100 100 30 min OO 5.47 
0 2 100 40 ” i 4.91 
7.90 
Oe DE 


第 4 表 8 時 間 酸 化 そ セル ョ ー ス の トシ ル 化 反応 
ピリ ジン 50 cc/g 一 酸化 モ セルロース, 


ピリ ジン 浸漬 時 間 =1 時 間 
ne=0.324 
シク レン を シル トシ ン ル 基 
の 人 ペペ 1 記 湯殿 ケル ュー ス 
r) | | QO (o) 
8a| Bl 9253 MO 60 0 
。 3) SOURGCS 4 0.04 
2 O 88.4. 0.94 2 0.05 
V4 10 り 886G ESS 4 0.07 
/ 20 O08 85 4 (LMT 
/ 40 の 2 / ORS 
V2 60 I 2 0.13 
7 70 2.68 2 0.16 
/ 80 S45 E496 7 0.34 
V4 100 L582 A 8 / 0829 
2 150 4.09 / 0 
/ 200 GRA A OO 2 053d 
C= ee 100/162.14+154.18 n7 +14 ne=8S%/32.05 n7 
nz ァ z= トシ ル 基 数 / グ ルコ ュー ス 


の セン イイ と ほとん ど 変 わ ちら な い . し か し 酸化 セル ョ ー ス 
を トン シル 化し た も の は 反応 温度 が 上 井 す る に つれ , また 
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第 5 表 16 時 間 酸 化 セ ル ョ =ー ス の トン シル 化 反 応 
ピリ ジン 50cc/g 一 酸化 セル ョ ロース , 
ピリ ジン 浸漬 時 間 =1 時 間 
ne=0%475 


i 


Coo 中 トマ ん | 収 り 時 ls ヒマ を 提 ト シ 基 
NO 0 CS アル ョ ー ス 


12.66 1 97RY O39 60 


2 3 4 0052 2 
7 5 8853R OT / 
/ 10 945310.88 2 
7 20 00) (2 
2 40 L162 25 (2 
2 80 T1339 SG9 / 
2 100 L133 S66 [2 0.46 


第 6 表 32 時 間 酸 化 そ セル ョ ー ス の トシ ル 化 反応 
忌 壮 ジ ン 50 て cejgs 一 酸化 セル コス , 
ピリ ジン 浸漬 時 間 =1 時 間 


COOH トシ ル 化 収 量 . 


(%) 時 間 (hr) | 温度 で C)|  (%) 
17.69 1 60 66.6 
r 3 r 46.8 
2 5 2 43 語 
# | 10 r 17.8 
2 20 2 = 
18.44 40 r 補 : 
4 80 7 a 
V4 100 7 FT 


第 7 表 1 時間 酸 化 そ セル ョ = ス の トン シル 化 反 応 
則 度 の 差異 と にょ よる S 含量 の 比較 
ピリ ジン 50cc/g 一 酸化 セル ョ ー ス , 
ピリ ジン 浸 注 時 間 =1 時 間 


ン ル イト ぃ 量 、 
0 生生 | 誠 CC 6 | %) 
59 5 20 (0035 0.08 
7 / 30 101.2 0.10 
2 2 40 9 0.33 
/ / 50 99.4 0.69 
7 2 | 60 105.8 | OL 


反応 時 間 が 延び る と と を も に 次 第 に 脆 化 し て くる . 

高 カ タル レボ キン シル 含 量 の 酸化 セル ョ ー ス が 温 ピ リジン に 
溶解 性 が ある こと (第 2 表 参 照 )) お ょ よび ピリ ジン 自体 の 
pH が が や や アル カリ 性 に 傾い て いる こと な ど を 考慮 し て 
ピリ ジン の 使用 量 を 加減 し て みた . 


第 8 表 1 時 間 酸 化 セ ル ロ ョ ー ス の トン シル 化 反 店 
ピリ ジン 50cc/g 一 酸化 セル ロース , } 

| 

| 


ピリ ジン 漫 演 時 間 =1 時 間 


トシ ル 化 時 | 収 草 S (2%) : 

麻生 Cb) (%) テク 計 
10 147.6 | 5.6 0.39" 

20 S23 RS 0.41 
40 149.5 | 6.0 0.43 

100 60 科 6 5 た 8 0.64 
70 125.34 - 66 OS 

100 10578 EA 0.33 

120 100.8 | 4.4 0.28 

145 1788 0 233 EO 

20 138.8 | 5.5 0.38 

120 30 生 L235 凍 2 0.17 


こと こと に 用 いる ピリ ジン は , この 反応 に よっ て 年 成幸 
塩酸 に よる 如水 分 解 を 抑制 する 作用 を 有 し て 義 り , 
ャ セル ョ ー ス を 膨潤 させ て 反応 を 容易 に する 、 ] 


oe et mat 


ピリ ジン 浸 漬 時 間 は 30 分 が 最少 必要 時 間 で ある 
の 浸漬 時 間 は 極端 に 延び る と ピリ ジン に 対す る 溶解 魔 
増し て 収量 が 減少 する . その 適量 は セル g ョ ー ス が 膨潤 
る 程度 に 止め る の が が よい. ; 

a 
a 
が , また 100cc/g の よう に 多量 に 用 いる と 収量 は が % 
っ て 減少 する こと が 予備 実験 の 結果 判明 し た . し か じ * 
の 影響 は 比較 的 少な い . その 最少 必要 量 は 約 17.5 ce/g 
で ある . 

ピリ ジン 量 を 増加 し て も る 浴 の pH は あま り 座 化 な 
の 、 胃 

また 第 1 表 よ ょ り 高 カル ボキ シル 含量 の 酸化 セル rz 
は ピリ ジン 次 解 性 水 大 きい こと を 示し て いる . 

第 2,3, 4, 5, 6, 7 お よび 8 表 ょ より わ か る よう に ]) 名 
酸化 セル ョ ー ス の カ ヵ カル ボキ シル 含量 に より トシ ル 化 時 正 
お ポ ょ よび 有 反応 温度 に 制限 が ある こと が わか る . 比較 的 備 ? 
ル ボ キン シル 含量 の 酸化 物 は トシ ル 化 時 間 お よび 反応 温 司 
が 長 時 間 高 温 に わた っ て 収量 の いち じ る し い 減 少 は 
め ら れ な い が , 高 カル ボキ シル 含量 の 酸化 物 で は いい 9 
る し い 減 少 が 認め られ る . これ より 過 酸 化 容 素 に ょ る 
ル ョ ー ス の 酸化 に お いて 酸化 が 長 時 間 に わ た れ ば ; や ER 
り デ グラ ディ ショ ン が 起 ご っ だ こと を 示 じ で いる の Bg 
7 

カル ボキ シル 含量 13 以 上 の 酸化 物 に つい て は Ken 
yon 氏 ら の いう よう に ピリ ジン に 落 解 する こと る も 考慮 
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(ば な ら な い の で 著者 も これ に 従っ た 。 

民 の 実験 結果 か ら 反 応 温度 は 40°C~100°C, ピリ 
加 量 は 40 cc~50 cc/g 一 酸化 モ セル ロース, トン シル 
2 友 応 前 の ピリ ジン 浸漬 時 間 は 30 分 1 時 間 基 適当 で 
b ; 第 9 表 8 時 間 酸 化 セ ル ョ ー ス の ジン 
8 時 間 酸 化 セ ル ョ ー ス の 場合 トシ ル 化 反応 が 100 時 間 F 0 

駐 で は 了 収量 の 増 渋 は あま り 認 め ら れ な く , イオ ラッ 含量 


つけ , 肥 応 中 絶え ず ゆ る や か に 機械 的 に 描 振 し た . 
反応 終了 後 , 反応 混合 物 を 冷水 中 に 注入 し , これ を r 
過 し , メタ ノール で 数 回 , つい で N/10 チオ 硫酸 ナ ト リ 


詳 80 時間 ま で は 人 到 に 増す が , それ 以後 は あま り 増 江 。 護 失 0 | 測 衣 6 ョ 素 公 収量 | 1(%) 
認め られ な い . = i を 

16 時 間 酸 化 そ セル ョ ー ス の 場合 トシ ル 化 反応 時 間 が 10 125 5 O07 
0 時 間 ま で イオ ッ 含 量 は 急激 に 増し 以後 は ゆる や か に 3 a 
皿 早 し て いる . お そら く 第 一 級 水酸基 の トシ ル 化 が 一 応 6 CP 
導 り , 第 二 紅 水酸基 の み の ト シル 化 が ゆる や か に 進ん で 20 4 72.5 4.28 
"る も の と 思う . # ” 5 52 前半 C04 
1 トシ ル 化 酸化 セル ロー ス の ヨウ 素 化 r ” 6 91N 3 生計 本 O68 
還 ウ 化 有 反 尼 は 250cc の 三 シ ロフ マラ スコ 中 で 約 1g / 2 10 48.1 9.57 
の ヨッ 化 マ ソー ダ を 100cc の アセ トニ = ル ア セ トン に 溶解 4 ” 20 50.6 CY 
p グリ セ ャ リンバス 中 で 115°C120°C に 加熱 し , 18 40 ” 4 M0 5 
の トシ ル 化 酸化 セル ョ ー ス を 加え 4~6 時 間 保 っ た . フ 80 7 4 (9 8.47 
ス = に は 温度 計 お よび 冷却 管 。 な ら び に 的 捧 機 を 取り i : a 


第 10 表 8 時間 酸 化 セ ル ロ ョ ー ス の トシ ル 化 お よび それ に 続く a ョ ッ 素 化 (1) 
トシ ル 化 温度 =60°C, ョ ッ 素 化 温 度 =125°C, mw。==0.324 


本 ー 
化 了 時 間 | 化 時 間 | (cg A 
(hr) (hr) (%) (%) クリ ルレ コー ス の グル レー スズ クレ 
(A) (B) GE) (D) 
a 4 21 0.8 0.03 0.97 0.04 過 63 
p 5 3.8 0.4 0.05 0.95 0.02 1.65 
G 4.5 0.2 0.06 0.94 0.01 1'67 
- 2 10 
20 3.8 0.2 0.05 0.95 0.01 1 67 
; 20 4 S08 06 0 科 004 0.05 N68 
2 5 0) 0.2 0.10 | 0.90 0.01 1.67 
r 6 9.6 0 0.14 0.86 0 1 67 
) 2 10 0 | 0 0.14 0.86 0 067 
っ 20 8.2 0 0.12 | 0.89 0 RC 
A 100/162.14-+-154.18 n7 +109.92 nz +14 no=1%/126.92 nr 
EER GE EE EN CER 
nr=126.92 nr xX 8%/32.05xI% 
1 の (1—A) 
Co 100/162.14 +154.18 nz +109.92 nr-+14 ne=S%/32.05 nr 


と こと こ に お ける 7 々 z 三 ト ジ ル モル 数 / グ ルコ ュ コース 
nr=32.05xI1%/126.92 xS% 


= 
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第 11 表 8 時 間 酸 化 セ ル ョ ー ス の トシ ル 化 お ょ びそ れ に 続く ョ ッ 素 化 ② ¢| 
トシ ル 化 温度 =60°C, ョ ッ 素 化 温 度 =125°C, ne 三 0.324 2 5 | | 
カル ボキ シル ‘ 潤 ? 
ト シル 置換 第 / トシ ル 半 換 第 | 遊離 第 二 示 水 | 
ルン ルー Ss | 一級 水 酸 基板 水 欄 凌 。 三 孝 水酸基 | 酸 基 | 
人 (%) (%) 2 グル コ ュ コース i 
(A) (C) (D) 
(B) | " 4 
10 | 0.3 0.03 0.97 0.04 1.63 
20 旧名 0.8 0.06 0.94 0.05 1.63 
40 6.1 0.7 0.09 0.91 0.04 1.64 
80 8.5 2.8 0.14 0.86 | 0.18 1.49 
100 10.6 OS 本 ON 0.83 0.11 1.56 


(た だ し ョ ッ 素 化 反 応 は 4 時 間 行 な う ) 


第 12 表 1 時 間 酸 化 セ ル ョ ー ス の トシ ル 化 お ょ びそ れ に 続く ミッ 素 化 
ョ ッッ 素 化 反 応 温度 =125°C, ne=0.058 


| トシ ル 置 換 第 | 選 必 ボキ シル | トシ ル 置換 第 居 離 第 二 絞 2 
レン シル = 隷 i | | [ 坪 : 基 に に 変っ た 第 } 2 { 
伯 度 化 時 問 人 時 同人 寺 ンー 綴 水 潤 基 の 
EC) (hr) GD TN 0) ーー CR 
_ 100 60 6 431.3 16.4 4 0.32 0.68 3 63 

# 70 ” RE 3.5 0822 氏 油 凍 還 0378 0.25 1.69 
a Wg 20 2 334'2 | 12.4 3S 0.21 0.79 0.17 0 


ッ ウム で 洗浄 し , その 残留 物 を = 過 器 より 除去 し N/10 チ 
オ 硫 酸 ナ トリ ウム 液 中 で 十分 に 洗っ た . この 吸着 ヨウ 素 
除去 の 操作 を 繰り 返し , 蒸留 水 で 洗い , さら に ェ テテ チル ニテ 
ー テ ル で 抽出 し た . 最後 に 50°C の 真空 中 で 齋 燥 し , さ 
ら に 無水 リン 酸 の 入っ て いる 真空 中 で 束 燥 し た . 

5) ヨウ 素 化物 の 分 析 

ョ ッ ウッ 素 化物 の ョ ッ ゥ 素 含量 は カリ ウゥ ウス 法 5 に よっ て 求め 
た . トン ル 化 物 の イオ ッ 念 量 を 求め た と 同様 な 方 法 で あ 
る が , 燈 封 管 中 に 試料 の ほか に 硝酸 と 少量 の 硝酸 銀 を 加 
を , 一 端 を 封じ , 鉄砲 涙 中 で 加熱 し た . 反応 物 は 准 後 開 
款 し , 湯 浴 上 で 1~2 時 間 加 熱 を 行ない , ョ ッ 化 銀 の 沈 
殿 と し て 取り 出し , ガラ スロ 過 器 で rg 過 し 定量 し た . 
a 


三 沈 殿 の 重量 X126.9x100/ 試 料 の 重量 X234.8 
' et 
ョ ッッ 素 化 時 間 は 6 時 間 が 適当 で ある . (第 9, 10, 11 表 


参照 ) 6 時 間 よ り 少 な い 場 合 に は 完全 な ョ ッ 素 置換 が が 行 
な われ ず , その 結果 ョ ッ ゥ 素 含量 が 少な く な る . 6 時 間 以 
上 に な っ て を 収 量 の 減少 お よび ョ ッ 素 の 脱 離 が 認め られ 
る . これ は ョ ッッ 素 の 脱 離 と いう より は むし ろ ョ ッ 素 化 中 
に お ける トシ ル 基 の 脱 離 と 考え た ほう が よい よう に 思わ 
Ue 


第 10 表 の 20 時 間 ト シル 化物 の 各 ョ ッ 素 化 の 段 隊 k 
お いて ョ ッッ 素 量 が 増加 し トシ ル 量 より 多く な っ で いる 
は 導入 塩素 の ョ ッ 素 置換 に ょ よる も の で は な いか と 考 旭 2 
れる 

8 時 間 酸 化 そ セル ョ ー ス の トシ ル 化 物 の 一 試料 に つい x 
窒素 量 , 塩素 量 を 求め や て みる と , それ ぞ れ 憲 素 量 12 
塩素 量 6 必 の 結果 を 得 た . 

トシ ル 化 反応 中 の 導入 塩素 の 挙動 を さら に 追跡 し て 間 
な いと 現 段 階 で は 結 諭 でき な い . 


3. 総 括 


過 酸 化 鶴 素 に よる 酸化 セル ロー ス に つい て トシ ル 化 
応 事 よび それ に 続い て 行なう ョ ッ 素 化 反 応 を 応用 し * 
れ ぞ れ の 酸化 セル ョ ー ス の トン シル 化 条 件 と ョ ッ 素 化 条 4 
を 決 足 過 e 

すなわち 分 解 が 少な く , し か る も 完全 に トシ ル 化 , "= 
素 化 反 応 が 行なわ れる よう な 反応 温度 , 反応 時 間 , 深 加 
量 な ど を 決定 尼 だ な 

3 一 1, 酸化 度 に ょ り ト シル 化 反応 温度 は 異な っ て くき 
が , 40°C~100°C , ピリ ジン 添加 量 は 40~50 cc/g 一 
化 セ ル ョ ー ス , トン シン ル 化 反 応 前 の ピリ ジン 浸漬 時 間 
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分 一 1 時 間 が 適当 で ある . 

訂 ^ 低 カ カルボキシル 含量 の 酸化 物 は 高々 ルレ ボキ シル 
語 の 酸化 物 に 比 し て 明らか に 反応 温度 が 高い に も か か 
すず , ピリ ジン 溶解 性 お ょ よび 加水 分 解 の 度合 い が 佐 


3, トシ ル 化 物 の イオ ッ ウッ 分析 に より 単位 反応 時 間 に 
放 る 反応 速度 は 遊離 の 水酸基 の 濃度 に 比例 する . 

B 生 4, = ッ 素 化 時 間 は 6 時 間 が 適当 で ある . 

8, 1 時 間 酸 化物 に お いて は 第 一 級 ア ル ュ ー ル 性 水 
坪 が 第 二 級 アル ュー ル 性 水酸基 の 30~34 倍 く らい の 
人 で 炊 化 さ れ て いる が , 8 時 間 酸 化物 で は 第 二 級 水 酸 
の 酸化 も か な り 進 み , 両者 の 割合 は 第 一 級 水酸基 が 第 
引水 酸 基 の 8~9 倍 の 割合 に な っ て いる . 

庄 6, 酸化 物 の 第 二 級 アル ュー ル 性 水酸基 の 酸化 の 進 
状態 の 割合 は 8 時 間 酸 化 の ほう が 1 時 間 酸 化 の 約 5 倍 
増加 し て いる . 

たがっ て 酸化 時 間 が 比較 的 生 か いと き は 第 一 級 水 酸 
が 優先 的 に 酸化 され る よう で ある . 

展 か し ご く 一 部 の 第 二 紋 水酸基 も 酸化 され , 酸化 時 間 
看 長 と と も に 次 第 に 増加 し て ゆく . 

3 一 7, 8 時 間 酸 化物 で は 大 体 第 一 級 水 酸 基 の 902 以 
訟 酸化 され た . し か し 導入 塩素 , 窒素 に つい て 考慮 
る と いく ぶん 少な く な る . 


以上 の 結果 より セル ロー ス の 過 酸 化 窒素 と ょ る 酸化 は 
反応 の 初期 に お いて は 第 一 級 ア ルコ ュー ル 水 酸 基 が 優先 的 
に 酸化 され る が , 同時 に 第 二 級 フル ュー ル 性 水酸基 も 徐 
々 に 酸化 され る . 酸化 速度 は 第 一 級 の ほう が 第 二 約 より 
は る か に 大 きい . し た が っ て 酸化 時 間 が 長く な る と 次 第 
に セル ョ ロース が 脆 化 する こと が わか る . 
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一 単純 桁 で 2 主 桁 の 場合 一 


(1960" 年 7 月 25 目 受 理 ) 


Theory in Design of Polygonally Curved Bridge (1) 


— 2-main Girders Supported Simply — 


girders supported Simply. 
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設計 理論 


遠藤 篤 康 導 | 


By Tokuyasu ENDO 


In order to obtain the magnitudes of stresses and deflections in it, 


| 
This paper presents the theory in the design of a polygonally curved bridge with two main 


equations of equilibrium in the panel points are deduced, and to solve the elastic equations thus 


obtained, the method by simultaneous equations and the approximate method are developed. 


プレ ー ト ・ ガ ー ダ ー を 主 桁 と し た 曲線 道路 橋 に は , 平 
面 的 形状 に お いて , 純 曲線 状 の 主 桁 を 用 いる も の と , 
多角 形状 の 主 桁 を 用 いる も の と の 二 つ が ある . し た が っ 
て , 曲線 橋 設 計 理 論 も , この 主 桁 の 平面 的 形状 か ら 二 つ 
に 分 けら れる の で あっ て , 純 曲線 主 桁 に 対 し て は 板 理論 
に 基づい た 微分 方 程 式 に ょ る 解法 , 多角 形 主 桁 に 対 し て 
は 普通 の 桁 理 論 に 基づい た 48 連 モ ー メ ント に よる 人 和解 
法 , を それ ぞ れ 用 いる こと が で きる . 

こと ここ に 示す 曲線 橋 設計 理論 で は , 主 桁 は 多角 形状 を 旦 
し て いる も の と し , 最も 簡単 で ある 場合 , すなわち 主 桁 
は 単純 桁 で あっ て 2 主 桁 並 列 の 場合 を 取り 扱っ て いる . 
その 理論 に つい て は Stussi 教授 り に 負う と ころ が 多い 
が , 部 分 的 に 意見 を 異 に し て いる と ころ も ある の で , 
次 理論 式 の 誘導 を 行なっ た . な ポ お, これ ら は いずれ る も 多 
元 1 次 連立 方 程 式 を 解 か な けれ ば な ら な い が , 著者 は 最 
後に 連立 方 程 式 を 必要 と し な い 近 似 解 法 を も 誘導 し て , 
理論 式 と 近似 解 と を 比較 し , 近似 解 が 充分 実用 に 供し う 
TRE 

本 論文 に お いて は 2 主 桁 型式 を 選ん だ が , 主 桁 が 床 版 


* 土木 学会 第 15 回 年 次 学術 護 演 会 で 発表 し た も の に 補足 した. 


** 理工 学部 土木 教室 
1) 参照 文献 (1) を 参考 


を 支え て いる 場合 と , 圭 桁 間 に 床 組 を 配 貫 し , 床 組 が 床 
版 を 支え て いる 場合 と を 扱い , 両者 に つい て , その 計 工 
方 法 を 述べ た . また 横 桁 た つい て は , 半径 の 方 向 に 等 間 
隔 の 場合 と , 任意 の 方 向 に 任意 間隔 に 配置 し た 場合 きる 
いて も 理論 を 併 わ や せ て 誘導 し , 横 桁 の 代わ り に 対 傾 構 素 
よび 支 材 を 配置 し た 場合 に 対 し て は , その 対 傾 構 と ER 
支 材 の 応力 を 求める 方 法 を 誘導 し た も の で ある . 


2.。 理 論 
1. 横 桁 が 曲線 半径 の 方 向 に 等 間隔 に 配置 され て いる 
場合 


第 1 図 に 示す よう に 主 桁 が 多角 形状 を な し て , 第 2 図 
(b) に 示し た よ ょ うに 剛 な る 横 桁 が 等 間隔 に 曲線 半径 の 孝 


Es 


多角 形 曲 線 橋 設 計 理論 (1) 47 


り 付 けら れ た 場合 と , 第 3 図 (a ) に 示 し た よう に 
を 配置 し た 場合 と で ある が , 両 型式 に つい て は , 
れる も 主格 が 受け る 曲げ モー メン ト の 量 は 変わ ちら な い 
で 理論 を 誘導 する に 当たっ て は 第 2 図 の 場合 を 基準 


付け た ) の 釣 合 条件 を 考え た . この と き に 主 桁 に は 曲 
5 欄 メント と 同時 に ね じ り モ ー ス ヌメ ント が 生じ し る. 


第 導 2 図 


第 2 図 (a) の 任意 格 点 m の 左側 の 主 桁 と 生じ る 曲げ 
還 デ メン ト を M» と し , 右側 の 主 桁 に と 生じ る 曲げ モー 
0 ト を 所 Mn とれ ば は, ね じ り モ ー ス ント Zm と の 
周 に は つぎ の 関係 が 成立 する . 

UE Mn 

Seer ( 生 


D2 Mp sin¢ =M: 
式 U) は 内 外 主 桁 の 六 の お の の 格 点 に つい て 成立 する 
前 主 桁 の 中 心 点 を 結ん だ 仮想 桁 た 林 何 学 的 相似 関係 が 
朗 す る の で , 内 外 主 桁 の 代わ り に , この 仮想 桁 を 考 を 
で 理論 を 進め る こと に する . ここ に ァ ヶ は 仮想 杵 の 半径 , 
は 格 点 間 長 を 示 し て いる . 

第 (2) 図 (5 ) に 示す よう に 格 点 m の 横断 面 の 釣合い を 
才 そ れ ば ) ね じ り モ ー メ ント と 格 点 力 区 と の 間 に は つ 


ぎの 関係 が 成立 する . 
Kna=P,e m+ Tm 
b 
Km = 有 ム me 4 m+ Tt 
b 


式 ⑫②) の m2 は 外側 主 桁 , 民 は 内 側 主 桁 の それ ぞ 
れ 格 点 に 生じ る 格 点 力 , PP お よび PP 夫 は 外側 お よ 
び 内 側 の 主権 に 作用 する 荷重 772 お よび 2 は 背 の 
お の の 主 桁 の 格 点 に 生じ る ね じ り モ ー メ ント , % は 横 桁 
の 支間 を それ ぞ れ 示 し て いる . 


つぎ に 格 点 im を 中 心 と し て , mm 一 1 桁 と mm 十 1 
桁 と を 互い に 独立 させ て , この 2 本 の 主 桁 の 曲げ モー メ 
ント と せん 断 力 び @ 守 と の 釣合い を 考え れ ば 


Mmn=Mm-i+Qm:s ! 
Mmri=Mmn+Qmri:s 


と な る . 同様 に し て せん 断 力 と 格 点 力 と の 釣合い も , 


COUV 0 CO DY 10 WO 1 TO 


Km-i= Qm-i デニ Qm ] 
Kn=Qn—Qmri | 2 


と な る . 式 ⑬ 誠 よ び (④) は , 式 (1) と 同様 に 仮想 桁 に 
つい て 求め た も の で ある が , これ ら は 内 外 主 桁 の お の 涯 
の に つい て も 成立 する . 

aR OO 関 EeA 


= 


48 日 本 大 学 工 学研 究 所 葉 報 


て , 外側 主 桁 江 よび 内 側 主 桁 の 背 の 背 の に つい て , 格 点 
の 釣 合 方 程 式 を 整理 すれ ば , 


MR MM 


8.8’ 4 
pr (Mm t+ Mal) (5.2) 


=P,,2.8% + 


FM 2 Mn M; 


8.8% (Mina + Ml) “5.b) 
br 
と な る . 式 (5・a) は 外側 主 桁 , 式 (5・b) は 内 側 主 桁 の 格 
点 か の 4 連 モ ー メ ント の -- 表 式 を 示し て お り , 8s? お ポ よ 
び s? は 外側 主 桁 江 よ び 内 側 主 桁 の 格 点 間 長 , s お よび ァ ヶ 
は 仮想 主 桁 の 格 点 間 長 お ょ び 曲 線 半径 を あら わし て い 
る . 

一 般 に ゃ 個 の 格 点 を 有する 曲線 橋 で は , 外側 主 桁 に 
% 個 の 未知 数 を 含む 方 程 式 が 式 (5・a) か ら 成 立 し , 同様 
に 内 側 主 桁 に も ゃ 個 の 未知 数 を 含ん だ 方 程 式 が 式 (5・b) 
か ら 成 立 す る . 

こと これら の 解 を 求め る に は 2 ヵ 々 個 の 連立 方 程 式 を 解 か 
な けれ ば は なら な た ない が , 計算 の 手数 を は ぶ く た め に は , 方 
程 式 の 右 辺 の 第 2 項 の 主 桁 の 曲げ モー メン ト の 値 に 直線 
桁 の 曲げ モー メン ト の 値 を 最初 代入 し て 試算 方 法 を 行 な 
えば , 式 (5・a) お ぉ お ょ び (5:b) の Mm2 3s ょ よび MN の 値 
が 近似 的 に 求め られる. し か し , 上 記 の 方 法 で は いずれ 
も 計算 に 相当 量 の 手数 が 費 さ れる の で , 式 (5-a) お よび 
(b) を つぎ の よう に 改造 すれ ば , Mm ポ および 7 の 値 
が 直接 計算 で きる . 


hE 


¢ % 
[Es Mana Ms 
§ § 


と き , さら に 式 (5.a) に s3/s を 本 I Bs (5.b) に s/s 
を 乗じ て 両 式 を 加 を れ ば , 


2. gt 
Sm-1+2.Sm— Smtr= (Pna+ Pl) 3 0 
と な る . 同様 に 両 式 を 差引 け ば , 


§ 


b.7 


Dn hi2= (8%—88)]Dm—Dmri 


8%.8g? 8 
(Pe— Pt) (OES) Ce CO (8) 


と な る 式 (①⑦ ポ 評 びび 和 (8⑧⑤1 は 3 連 モ = メント の 式 を 示 
し て 基 り , 式 (7) の 8m の 値 を 式 (8) の 右辺 に 代入 す 


れ ば , 用 mn の 値 が 求め あら れる . この 両 式 は 式 (5・a) 9 
ょ び (も b) に 相当 する 式 で あっ て , 性 質 は 変わ ら な wy 
も し , 荷重 が 格 点 間 に 作 用 し た 場合 に は , 格 点 に 生 182 
反 力 を 荷重 と し て 取り 扱え ば よい. これ ら か ら Mn 
よび MM の 値 は つぎ の 式 か ら 計 算 で きる . 4 


ee eoseeoeeee 


(連立 方 程 式 の 数 ) が ヵ ゃ 個 ず つ 独 立 し て , Mm お 
Mm*? の 値 が 直接 精算 で きる の で , 実用 計 農 に は 生生 
手数 が 省け る . と くに 影響 線 の 値 を 計算 する 場合 , WT 


者 の 方 法 を 応用 すれ ば , 計算 が 比較 的 簡単 と な る . 

いま , 単位 荷重 が 任意 格 点 ¢q に 作用 し た 場合 , 格 座 
m の 応力 を 求め あれ ば , つぎ の よう に な る . その と ざめ 
式 (①⑦) の Sm を Sm.ga と し 式 (8 の D7 を の D 閣 
る お る 


ct 
Sm.a= » 二 1 


a . st 
(n+l—m) に ‘92m 


m 8%.g? 
ーー ] = mW es 
Sno gt (n+l—9) g>m 


ーDm-va+| 2 ニー (2—80) |- Dm.a— Dmrua 


CS 
当 a (s2+s8) gS | 
# て r+ RR 
Li RR 


上 式 の % は 端 格 点 を 除い た 中 間 の 格 点 数 ( 商 横 桁 准 
除い た 横 桁 数 ) を 表わし て いる . 式 (11) の gq=m の 場 


a . et 
合 の 右辺 の 第 2 項 + ェ (= ) は , 単位 荷重 が 外側 の 壮 


§ 
桁 に 作用 し た 場合 正 よ と な り , 内 側 の 主 桁 に 作用 し た 場 奉 
は 負 と な る . 式 (10) は 荷重 が 内 外 主 桁 の いずれ に 作用 
し て も 変わ ら な い . これ ら の 計算 に は 式 (11) の 運 立 斑 
竹 式 を 解け ば ょ い の で , 計算 は 非常 に 簡単 と な る だ 
お , 式 (10) は 直接 Sm.g の 値 を 表わし て いる も の で 約 
る . 以上 か ら Sm.g お よび 有 Dm. が 計算 で きれ ば , これ 
ら の 値 を 式 (9) に 代入 すれ ば , Mm2 お ょ び MN の 債 


= 
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求め られ る . = 
きき こ て で, 式 (11) の 連立 方 得 式 の 解 に あたっ て は , とこ 
D 訪 程 式 の 左辺 の 係数 が 階段 形 に な っ て いる の で , 格 点 
| まり 順次 消去 法 を 適用 すれ ば , ある 規則 に し た が っ て 
械 的 に 未知 数 を 消去 する こと が で きる の で , 計算 は 簡 
箇 と な る . 

| 以上 は 主 桁 の 格 点 に 生じ る 曲げ モー メン ト の 求め 方 に 
BP いて 述べ た も の で ある が , 主 桁 お よび 横 桁 た と 生じ る そ 
2 他 の 応力 と につい て は , 主 桁 の 曲げ モー メン ト か ら 求 め 
る いま, これ ら に つい て 述べ る . 
生じ る ね じ り モ ニー メン ト に つい て は ! 式 ① か 
5 諾 せん断 力 に つい て は , 式 (3 か ら 計 算 で きる . 
横 桁 の 計算 に つい て は , 格 点 力 が 式 (2) か ら 求 め ら 
0 これ ら を 外力 と し て 横 桁 の 釣合い 状態 を 考え %, 曲げ 
加 放 メ ント お や よび せん 了 断 力 を 計算 すれ ば よい ここ で は 
菩 桁 の 端 曲げ モー メン ト が 主 桁 の ね じ り モ ー メ ント と な 
5 (第 2 図 (b) を 参照 ) 

| つぎ に 剛 な る 横 桁 の 代わ り に 剛性 の ある 対 傾 構 を 配置 
た 場合 に つい て 述べ る . (第 3 図 (a) を 参照 ) 

この 構造 で 主 桁 の 曲げ モー メン ト の 値 に つい て は , 

負 な る 横 桁 を 配置 し た 場合 と 変わ ら な い . し た が っ て , こ 
で は 対 傾 構 に 働く 応力 の み を 対称 し て 理論 を 進め る . 
第 3 図 (b) を 参照 し , この 構造 を 取り 扱う 5 の に 際 し 
衣 倖 材 の 応力 は 引張 力 の み に 抵 抗 で きる も の と 仮定 す 
9 計 対 傾 構 の 水平 支 材 に つい て は , 上 側 支 材 は 床 版 コン 
多 リ ー ト が その 近く に ある た め に , 圧縮 に 対す る 抵抗 力 
放 小 で あっ て も よい が , 下 側 支 材 は 圧縮 材 と し て も 設計 
きれ た 部 材 で ある と 仮定 する . この よう な 仮定 の も と で 
は 9 主 息 の ね じ り モ ー メ ント 用 2 お よび が の 2 が 上 下 
の 支 村 を 通じ て , 万 m0h の モー メン ト と , V6:6 の モー 
衣 人 と に 約 り 合 2 こ ご これら の モー ント に よっ て 対 傾 
棒 の 矢 材 に は 引張 力 が 生じ る 。 いま , と この 力 を D と 
すれ ば , 

ds 
. b.h.7 
導 な る . ここ に 終 材 に 生じ る 圧縮 力 は 小さ い の で 省略 し 
た . 同様 に 支 材 に 働く 力 を 刀 m と すれ ば , 

b 


Hai= ED = キー (Mat+Mmnd). 12.b) 


Dro = (Te + A ) = (Mi + Mt) (12.a) 


避 な る . 上 の 両 式 で た は 上 下 支 材 間 隔 , @ は 終 材 の 長 
き を 表わし て いる . な お , 式 (12・b) の 上 赴 支 材 の 応力 
は 上 側 と 下 側 と の 支 材 の 応力 が 反対 の 符号 と な る . 

衣 式 (12.a) ぉ お ょ び (b) は いずれ る も 主 桁 の 曲げ モー メン 


ト の 歯 数 で 表わさ れ て いる . 
つぎ に 第 4 図 (a) ぉ よび (b) の ょ うな 2 主 桁 問 に 床 組 
を 配置 し た 場合 を 取り 扱う . 


(b) 
紅 凍 生計 較 


こと の 構造 で も , 2 主 桁 間 に 剛 な る 横 桁 を 配置 し た 場合 
と その 理論 に は 変わ ちら な い . た だ し , 荷重 の 取扱 い は 。, 
横 桁 が 主 桁 上 に 単純 支持 され て いる 場合 の 反 力 を 荷重 と 
し て 取り 扱え ば よい . この 構造 で は , 主 桁 お よび 横 桁 
は , いま まで の 理論 で 設計 で きる が , 縦 桁 の 設計 に は , 
縦 桁 が 連続 桁 と みな され る 場合 , 縦 桁 に も ね じ り モ ー ズ メス 
ンド が 生じ る の で 設計 上 注意 を する 必要 が 生じ る 彰 こ 
こと こ で は これ に つい て は , 縦 桁 の 構造 に 影響 する の で 論 及 
SS 

以上 の 3 型式 た 対す る 主 桁 の 鉛 直 拉 み に つい て 同じ 方 
法 と な る の で まとめ て 述べ る . この 計算 に は , 主 桁 の ね 
じ り モ ー メ ント に ょ よる 欠 直 拉 み が 微小 と な る か ら 無 視 す 
る こと と が で き , 主 桁 の 曲げ モー メン ト の み を 対象 と し 
て , これ ら を 弾性 荷重 の 方 法 か ら 簡 単に 求め られ る . そ 
の と き の 主 桁 の 計算 上 に 使用 する 支間 は 各 主 桁 の 各 格 点 
間 長 を 合計 し た 長 さ の 直線 桁 を 仮定 し て 計算 すれ ば ょ よ 
い . 

同様 に し て 反 力 に つい て 述べ れ ば , その 大 き さ は , 支 
承 部 分 の 隣接 する 格 点 の 主 桁 の 曲げ モー メン ト を その 格 
点 間 長 で 割れ ば ょ よい. これ ら は 内 外 主 桁 と も 同じ で あ 
0 

反 力 は 荷重 が 内 外 主 桁 の いずれ か の 一 方 に 作用 し て 
る も, 両 主 桁 (内 外 主 桁 ) に 同時 に 生じ , その 方 向 は 内 側 
主 桁 で は 正 お よび 負 , 外側 主 桁 で は 正 の み と な る . な 六 , 
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こと ここ で は 有 反 力 の 方 向 は 鉛直 方 向 の み を 取り 扱っ た が , 水 
平方 向 に も 遠心 荷重 , 風 荷 重 等 の 影 絡 を 注意 すべ き で あ 
8 


2. 横 桁 が 任意 の 方 向 ま た は 間隔 に 配置 され る いる 場 


へ 
ロロ 


1 の 場合 と 同様 に 横 桁 が 主 桁 に 対 し て 剛 結 され て いる 
型式 を 代表 と し て 取り 扱う 横 桁 の 代わ り に 対 傾 村 を 配 
記し て も 主 桁 に と 生じ る 応力 は 変わ ら な い .。 ご こ * は 主 桁 
の 格 点 間 長 が 外側 お よび 内 側 主 桁 を 通じ て すべ て 異な る 
一 般 的 の 場合 に つい て 述べ た も の で ある が が , 実用 的 に は 
と の よう な 場合 は ほとん ど 少 な く , 横 桁 間隔 が 等 間隔 で 
あっ て 各 横 桁 が 互い に 平行 と な る か , ある い は 格 虚 間 長 
が ある 比率 を も っ て 変化 し , 横 桁 の 方 向 が 半径 の 方 向 に 
配置 され て いる 場合 が 多い , 第 5 図 (a) に 示 し た る の は 
の 人 で ああ 

理論 の 誘導 に は , 主 桁 の 格 点 間 長 が すべ て 異な り , 横 
桁 が 半径 の 方 向 に 配置 され て いる 場合 か ら , 横 桁 が 半 委 | 
の 方 向 か ら 任意 角度 9° 傾斜 し た 場合 を 拡張 し て いる 
(第 5 図 (b) お よび (c) を 参照 

いま , 任意 格 点 記 に つい て 釣合い を 考え て , 1 の 場 
合 と 同様 に 格 点 加 を 中 心 た 左側 の 主 桁 の 曲げ モー メン 

| 


8 


ト を Mm と し , 右側 の 主 桁 の 曲げ モー メン ト を M2 
と すれ ば , で れれ SG 生 る RO Tm 
と の 間 に は つぎ の 関係 が が 成立 する . 


EN (13.a) 


= aiek/ ue ea (13.b) 


上 式 の gm お よび mz は 横 桁 の 配 皿 に よっ て 何 学 前 
関係 か ら 決 定 さ れる も の で あっ て , と これら に つい て 述べ 
A OL CRS 

民 桁 が 半径 の 方 向 に 配置 され , 格 点 間 長 が すべ て 異な 
る 場合 ) @m=em1 m= さる 


貸 桁 が 半径 の 方 向 か ら 8° 傾い て いる 場合 で , 格 点 間 
長 が すべ て 異な る 場合 , Pm= Pm.2, r= Pn. と どす る 


Sin:0,, 


1 s 
Re COS (6m +m-1) 
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COS Am 
ーー 


a cos(0m +am-1) 
ne*2— 


| sin @ 
il 1 7 
十 尼 m・ : 穫 cos Ca 1) 


W 半 ea 


等 間隔 で 格 点 間 長 が お の お の の 桁 た つい て 等 し 

| 場合 , Pm=Pm:3s, Vm= Ym.s ER 

} 
Oy = ee (16.a) 
1+ §_ Sin 97 
” cos (mn 十 @) 
RN 
@ 

Yn.s= cDel m+e) I (16.b) 

§ Sin @m 


7 Cos (n+) 


証 式 で sm は m 一 (m 十 1) の 格 点 間 長 と を と あらわし, Rm 
半径 の 中 心から sm/2 まで の 離 を 示 し て お おり, em お 
びび 4 っ の 値 は , 内 外 主 桁 に つい て , em2, m2 お よび 
Ym? が 計算 きれる. 

点 の 格 点 力 お よび せん 断 力 に つい て も 式 ②~(④ 
0 


RR =Pm キ デー (Ym Mn + bm Ma) (La) 


i .- (7.b) 
Pm-1M,,- ) 


な る . 上 式 の bm は 横 桁 の 支間 を あら わし て いる . 式 
17.a) ぉ よび (17.b) に 式 (13:a) (16・b) の 関係 を 代 
し て 外側 お ょ び 内 側 主 桁 の 格 点 m に つい て それ ぞ れ 
性 方 程 式 を 立て れ ば , 

外側 主 桁 


Sne Smr (の 7 
Vs 8 +%m” MM 


Sm—1 Oe 


smn: Pe + 0— (pat M sf + pnt Ms}) “18-2) 
7 


内 側 主 桁 


4 
a f( ー+ent ). i Mt 


Sm-1 i 
| 


sn Pat. (bn MRL bn Mi - (18:b) 


腔 る 」 上 式 の gm お よび mm の 値 に つい て は , 横 桁 の 


配置 に よっ て 式 (14.a)~(16.a) の いずれ か を 適用 すれ 
ば よい . な お , 格 点 間 長 が 等 し い ぃ 場合 で は 上 式 の 方 得 式 
の 左辺 の 項 sm</ 況 1 また は sm*/s』 の 値 が 1 と な 
る . 式 18.a) お よび (18・b) は 1 の 場合 の 式 (5・a) 泊 よ 
び (5.b) に 相当 する も の で ある が , 方 程 式 に em お よび 
Pm の 係数 が 含ま れ て いる の で , と これ 以上 1 の 場合 の よ 
0 に 改造 天 る が で きた SU 
よび (18.b) か ら Mme お よび Mk を 直接 に 計算 する 
に は , 試算 方 法 を 行なわ な けれ ば な ら な い が , この 方 法 
で は 計算 が が 類 雑 と な る の で 近似 解 で は ある が が , 式 (18・a) 
ON CR 
較 的 計算 は 簡単 に な る . 


(bm WM; + Pm? ‘M;") = bm (Mn “FEM; bm M,» 


式 18.c) の Pm の 値 は 横 桁 の 中 心 点 を 結ん だ 仮想 桁 
に つい 求め た 係数 , MM 六 "は この 仮想 桁 の 主 桁 の 長 さ 
と 等 し い 直 線 桁 を 仮定 し , この 直線 桁 の 曲げ モー ヌメ ント 
の 倍 を 曲線 桁 の 格 点 m に 相当 する 位置 に お いて 求め た 
も の で よい 誠に の 関係 を 式 (18.a) お よび 18*b) に 代 
ずれ ば っ きき の 誠人 包 に な る 


外側 圭 桁 
Mi CE one) HM MS, 
Sa Sm—1 
= 8m i oa pt: oR eee (19.a) 
内 側 主 桁 


Sn? : 0 の 
に (ton® MM 


Sm-—1 


式 19.a) お ょ び (19.b) の 右辺 項 に は 未知 数 が が 含ま れ 
て いな い の で , これ ら か ら Mm お ょ よび M8 の 値 が 直 
接 計 算 で きる . この 方 法 は 曲線 半径 の 特に 小さ い 場 合 を 
除い て は 計算 結果 が 実用 上 充分 な 精度 と な る . この 方 程 
式 は 主 桁 が いか な る 形 に 曲っ て いて も 適用 する こと が で 
る 

以上 か ら 格 点 の 曲げ モー メン ト が 計算 で きれ ば , 主 桁 
に 生じ る せん 了 断 力 お よび 格 点 力 は , これ ら を 式 (17・b) お 
OU だ DE 人 する と に で ポポ られ る 科 回 億 
に 主 桁 の ね ね じ ゥ り モ ー メ ント に つい て も 式 (13・b) か ら 求 
め ら れ , 主 桁 の 携 み お よび 反 力 に つい て は 1 の 場合 と 同 


= 
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じじ 方法 と な る の で , ここ で は 説明 を 省略 する . 

第 3 図 (a) 半 ょ び (b) に 示す よ ょ うな 対 傾 構 を 有する 場 
合 , この 対 傾 構 に 働く 応力 は 式 (12・a) お ょ び (12・b) と 
同様 に 求め られる. 


= 0 Rt 
Dn= Dh (Tne+ Tm ) Ee bishn (Pm 
+ bn M;:") ts (20.a) 
bm 1 "gg PT 
Hn= + Dm = キー (bn MA + pnt Mi 
dm hm 
の ee (20-b) 


上 式 の 用 は 格 点 m の 対 傾 構 の 終 材 に 働く 引張 力 , 
互 m? は 上 下 支 材 に 働く 引張 力 お ょ び 圧 縮 力 , dm は 対 傾 
構 の 斜 材 の 長 さ , bm は 上 下 支 材 の 長 さ , ん nm は 上 下 支 材 
の 間隔 を あら わし て いる . 

以上 は 格 点 の 左側 の 主 桁 の 曲げ モー メン ト Mzxm' を 規 
代 と し て 理論 を 進め た が , 格 点 の 右側 の 主 桁 と 生じ る 曲 
ば げ ば モー メン ト Mm に つい て る , 式 (13・a) の 関係 から 
簡単 に 求め る こと が で きる . 

3. 近似 解法 

こと ここ と に 述べ た 近似 解法 は , 1 二 よ び 2 の 場合 の ょ うに 
格 点 の 連立 方 程 式 を 解い て 計算 する 方 法 と は 異な り , 格 
点 力 を 直接 求め て , この 格 点 力 の 釣合い か ら 主 桁 の 曲げ 
モー メン ト を 逆算 する 方 法 で ある . 計算 上 の 精度 は 1 お 
よび 2 の 場合 に 比較 し て や や 落ち る が , 実用 上 た に は この 
計算 方 法 が 非常 に 簡便 と な る . いま , 格 点 力 Km の 値 を 
求め あれ ば , 1 の 場合 ( 横 桁 が 等 間隔 に 半径 方 向 に 配置 さ 
れ て いる 場合 ) 


§ . 
b.7 


Kaa= P12 + M,0 eee ee eae (21 ‘a) 


2 の 場合 ( 横 桁 が 任意 間隔 で 任意 方 向 に 配置 され て い 
る 場合 ) 


0 

Kt=Pa+ MR (22.a) 
0 

応寺 Pat M0 (22.b) 


と な る . 上 式 の M0 お ょ よび MM 注 の 値 は 内 外 主 桁 の 曲 
げ モ ー メ ント の 代数 和 を 与え を て いる . これ ら の 値 は 近似 
的 に 横 桁 の 支間 の 中 心 点 を 結ん だ 仮想 桁 の 格 点 間 長 を 合 
計 し た 桁 (直線 桁 と 考 % て ) の 曲げ モー メン ト に 等 し い 


と 仮定 で きる . 
任意 格 点 gq に 荷重 Pg が 作用 し た 場合 (内 側 主 桁 
く は 外側 主 桁 の いずれ に 作用 し て も よい ), 宮 格 点 る 
He EE 
に 求め るる こと が で きる . | 


M,,°=P . .Q. ュー 芝 
NE ( ”» 二 1 =m 
(21.c0) 
= ( po) < 
CS 1 % 十 1 gm 
2 ul 
MER qsm 
0 
my (22.0) 
= | 2s—P,. Xs a gm 
n 
XS 
Ra= Po 
SS 


放 弐 (21-a)~(21-c) また は 式 (22.a) (22-c) た よっ て 
高 力 2 (外側 主 桁 ) お よび 正志 (内 便 主 桁 ) が 計 
で きる . ここ と に 式 (22-b) の Y す 9 の 値 は 仮想 桁 に つい 
四 式 ロカ ー(16) の いずれ か より 計算 すれ ば よい . な お , 
半 に に ヵ は 格 点数 を あら わし て お り , 格 点 力 が 求 ま れ 
(ば これ ら の 格 点 力 群 を 荷重 と 考え て , 内 外 主 桁 の それ 


放し の 格 点 間 長 を 合計 し た 長 さ に 等 し い 直 線 桁 を 仮定 し 


1° 


の Ts 
S88 |-S1 +—S3 — ト -S4 ト —S: — ト $4 


| ト -Si 


n 


て , その 符 の 曲げ モー メン ト を 求め あれ ば , それ ぞ れ M2 
詳 よび M 夫 の 値 が 求め られ る. (第 6 図 ()(d お よ ょ 
びび 第 7 図 (b)(d) を 参照 ) 
詩 主格 に 生じる せん 断 力 , 反 力 お よび 近 み に つ いて を 同 
| 欄 に , 格 点 力 和 群 を 荷重 と 考え て , 上 記 の 直線 桁 を 取り 扱 
は ば, それ ぞ れ 求め あら れる. 主 桁 の ね じ り モ ー メ ント に 
詳 ろ ついては, 1 おぉ よび 2 の 場合 と 同様 に Mm お よび Mt 
の 値 か ら 計算 で きる . 

| この 近似 解法 は 連立 方 程 式 を 解く 手数 が 省け る の で 計 
| 移 は 電 常 に 条 単 と な る . と くに 長 支間 の 格 点 数 が 多い 坦 
計 合 , この 近似 解法 に よれ ば , 計算 に は 格 点数 の 影響 が な 
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い の で , その 効果 が 充分 発揮 で きる . 計算 精度 に つい て 
は , 曲線 半径 の と くに 小さ い 場 合 で は 多少 落ち る が 普通 
使用 され る 範囲 (道路 構造 令 の 範囲 ) で は 実用 上 充分 で 
ある . 具体 的 な 事項 に つい て は 後述 の 計算 例 に ょ っ て 説 
明 す る . 


4. 計 算 例 

第 8 図 (3) は 1 の 場合 , 第 8 図 (b) は 2 の 場合 , 
両者 の 半径 rz=42m, 7 バニ 38 m, ァ 三 40 宮 , 主 桁 間隔 
=4 吉 の 条件 で 精密 解 と 近似 解 と を 比較 し た も の で あ 
る . 第 8 図 (a) は 横 桁 が 半径 の 方 向 に 等 間隔 , 第 8 
図 (b) は 横 桁 が 主 桁 の 中 央 を 基 閥 と し て 平行 に 配置 し た 
場合 を 示す -. : 

精密 計算 と 近似 解法 に ょ る 計算 と の 比較 に つい て は , 
第 8 図 の () の 値 が 近似 解法 に よる も の で あっ て , 平 
均 し て 3 内 外 の 誤差 し か 生じ な い . 実用 計算 に は 近似 
解 で 充分 で あろ う . この 誤差 は 曲線 半径 と 主 桁 間隔 と に 
右 され る の で 一 言 に しら て を うん ぬん お る ご と は で 
き な い が , 比較 的 誤差 の 大 きく な る 範囲 は , 曲線 半径 の 
小さ い 場 合 で , 幅員 の 広い 場合 に 限ら れる の で , 一 般 に 
は 計算 の 精度 の 心配 は な い . 

主 桁 の 曲げ モー メン ト を 比較 する と , 第 8 図 (b) の 
内 側 主 桁 の 方 が 第 8 図 (a) の 内 側 主 桁 よ り る 大 き ぎ な 曲 
げ モ ー メ ント を 受け る の で , 第 8 図 (a) の よう な 横 桁 
の 配 貫 は , 第 8 図 (b) の よう な 横 桁 の 配置 より る も 主 桁 
の 曲げ モー メン ト に つい て い を ば 有利 と な る . また , 第 
8 図 (b) の 特徴 と し て は 格 点 に 北 い て 主 桁 の 曲げ モー メス 
ント が 食い 違う こと で ある . 

主 桁 の ね じ り モ ー メ ント に つい て る も 主 桁 の 曲げ モー ヌメ 
ント と 同じ こと が い を る . 

曲線 橋 と 直線 橋 と の 主 桁 の 曲げ モー メン ト に つい て 比 
較 す れ ば , 主 桁 の 長 さ が 同じ 場合 いずれ る 内 外 主 桁 を 
通じ て 曲げ モー メン ト が 大 きく な り , さら に 主 桁 に は 曲 
線 橋 の 方 で は ね じ り モ ー メ ント が 加算 さき れる の で , 曲線 
橋 で は 主 桁 の 断面 が 直線 橋 と 比較 し て 大 きく な る . 

曲線 橋 の 特質 と し て ここ に 一 言 すれ ば , 主 桁 の ね じ り 
モー メン ト の 影響 に と にょ っ て , 荷重 が 内 外 い ずれ か 一 方 の 
主 桁 に 作用 し て る も 同時 に 内 外 主 桁 に は 曲げ モー メン ト が 
生じ る . この 影響 は 荷重 が 外側 主 桁 に 作用 し た 場合 
側 主 桁 で は 正 , 内 側 主 桁 で は 負 の 曲げ お よび ね じ り モ ー 
メン ト が が 生じる. また 内 側 主 桁 に 荷重 が 作用 し た 場合 , 
外側 双 よ び 内 側 主 桁 と も 正 の 曲げ お よび ね じ り モ ー ズ メン 
ト が 生じ る . し た が っ て 内 側 主 桁 よ り も 外側 主 桁 の 方 が 
死 荷重 を 考慮 すれ ば 主 桁 の 断面 積 は 相当 増す 結果 と な 
り , 両 主 桁 は つね に 協力 作用 を し て いる . 


ーー 
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第 8 図 
3. 結 論 ろう . これ ら の こと と に つい て は 別 の 機会 に あず る こと だ 
じ だ WN 
こと ここ に 述べ た 理論 は , が 格 点 間 で 直線 で 結ば > ~ A +> 
諭 は, 主 桁 が 格 点 間 で 直線 で 結ば れ で て な お この 理論 お は 連続 曲線 橋 よ び 格 子 曲 線 橋 に る 延 


いる 曲線 橋 に つい て 取り 扱っ た も の で ある が , 主 桁 が 円 長 さ せる こと が で きる が 一 応 こ きき で は で 
線 に 寺 曲 し て いる 曲線 橋 に 対 し て も , この 理論 を 適用 す は 述べ な いと と に する 

る こと が で きる . すなわち 格 点 間 の 円 弧 と 弦 と の 差 が 小 

さい か ぎり 充分 適用 で き , な お , 主 桁 の 短 曲 形状 お よび 終り に 臨み 本 研究 を 行なう に 当り , 種々 の 御 指 首 ) 御 


憐 桁 の 配置 が 任意 で あっ て も, 横 桁 の 代り は 対 傾 構 を 配 帳 控 を 賜 わ っ た 本 学 成瀬 教授 に 深 其 の 府 意 を 表す る 
置 し て も この 理論 は 適用 する こと と が で きる 


近似 解法 に つい て は 多元 一 次 連立 方 得 式 を 解く 必要 が 参 紹 寺 Se 講 
で あり うり , 長 支 間 で 格 点 数 が 多い 曲線 橋 の 計算 に は こ の 利 mit gekrummten Haupttragern. 1937 Zurich 
点 が 充分 発揮 で き , 連続 曲線 橋 に も この ま ま 応 用 で きる THartmanng hE CC 3 貞 博 
が , 詳細 に つい て は 別 の 機会 に ゆず る こと と に する . Stahlbriicken. 1953, Wien. \ 
層 構 の 配置 に つい て は , 従来 の 直線 橋 の よう な 主 桁 の 3) 平井 , 倉 西 : 曲線 橋 の 理論 に つい て 土木 技術 
上 部 また は 下部 に 水平 に 取り 付け た も の で 差 支 ARS 第 13 券 第 7 号 凍 昭 きき 3387 , 


Sr 曲線 橋 で は 横 構 を 充分 発揮 させ る べく その 取付 け 方 4) 語 閉 閉 ) 曲線 橋 の 計算 に た ついて, 土木 学会 第 15 回 年 
凌 を 研究 すれ ば , その 特質 が さら に 発揮 で きる こと と で あ 次 学術 講演 会 , 昭 . 35. 5. i \ 


な い の で 計算 が 簡便 と な り , 計算 精度 も 実用 上 に は 充分 1Stissi FN Zur Berechnung von Stahlbriicken 
RS 


小形 ガソリン 機関 用 可 誠 ベ ンチ ュ リ 形 気化 
の 針 弁 形状 に つい て * 第 1 報 ) 


Studies on the Needle Valve Form in a Variable Venturi Carburetor 


of a Small Gasoline Engine (lst Report) 


By Siro KURASHIMA 


To examine the effects of the needle valve form and the mean velocity of air flow at the 
throttle valve on the coefficient of discharge and mixture ratio in a carburetor of a small, two- 
stroke-cycle, gasoline engine, and then the effects on the performance of a small, two-stroke-cycle, 
gasoline engine, the author has measured the flow coefficient in a throttle and needle valves and 
analysed the results by means of mixture ratio diagrams for some needle valve displacements 
(z/D). 

As the result of a series of experiments, the following conclusions have been reached: 

(1) According to the equation (2), the results correlate approximately with the findings in the 
mixture ratio characteristics of some needle valve forms. 

(2) In this case of mean air velocity in a constant throttle valve, it is expected that styling 
in needle valve will design such as about equal mixture ratio at each valve of (zx/D.). 

(3) The given needle valve (T) was designed with geometrical mean form the mixture ratio 
occurs on account of m=12 approximatly at the each of throttle valve displacement at an engine 

_speed n=3,000 rpm, but this idea is expressed approximately by the mixture ratio and engine 
characteristics very go0d. 

(4) Finally, there is the problem of design-up as rich as mixture ratio in increasing of needle 
valve displacement (x/D ), because of the designed needle valve form must be very sufficient for 


the suction air quantities of a small, two-stroke-cycle, gasoline engine. 


の 形状 に つい て は 充分 研究 され て いな い . 本 研究 で は 常 
1. 緒 に 正しい 混合 比 を 得る 針 弁 の 形状 を 計算 よ ee それ 
現在 わが 国 で 実用 され て いる 小形 ガッ リン 機関 用 気化 が 実験 と 大 体 一 致す る こと を 確か め た . 


nll 


有吉 の うぅ うち 第 1 図 の よう な 可変 ベ ペン チュ リ 形 の も の が あ 小形 2 サイ クル ガッ リン 機関 は 吸入 , 所 気 方 式 な ど に 
る . この 形式 の 気化 器 の 針 弁 の 形状 に つい て は 種々 考 を 還 3 その 性 能 は 左右 され る が , それ ら の 要因 の な 
られ て は いる が , まだ ガッ リン 機関 の すべ て の 運転 状態 気化 器 の 性 能 た に ょ る も の る も 相当 に ある “yy られ る 


(に 対応 し て 適切 な 提 合 比 を 得る こ と を が で = 2 な 針 弁 a 気化 拓 『 の 上 弁 形状 “DR ND @ を 試み 


* 昭和 31 年 11 月 23 是 第 >-6 画 日 本 大 学 工学 学術 議 演 会 と お いて 講演 
妥 和 32 年 3 月 2 日 日 本 機械 学会 広島 地方 講演 会 に お い て 講演 
** 日 本 大 学 理 工学 部 機械 工学 科 
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日 本 大 学 エエ 


た 第 1 図 に 示さ れ だ よう な 可 恋 ベン チュ リ 形 の 無 化 器 
で は シリ ンダ 形 の ス r ッ トル バル プ を 開閉 する こと に な 
り 空気 量 を 変え を る と , その スロ ッ ト ル バル プ に 取り 付け 


第 1 図 気化 器 の 只 図 


られ た 針 弁 が 同時 に 上 下 に 変位 する . この た め に ス ェ セッ 
トル ベル プ に よる 空気 流量 の 変化 と と も な っ て 燃料 流量 
も 変化 する の で , それ に 応じ た 針 弁 の 形状 を 予め 与 き て 
お か ぬ と 機関 が 要求 する 混合 比 を 満足 し な く な る .。 実験 
に お いて は , 各種 の 円 すい 形状 針 弁 を 気化 器 に 取り 付 
け , 小形 2 サイ クル 機関 の 混合 比 お よび それ が が 機 閲 性 能 
に お よ ぼ し て いる 影響 を 明らか に し , この 種 の 無 化 器 針 
弁 の 形状 を 定め る 方 法 を 示 し た . 


2 混合 比 な お よび 針 弁 形状 を 求め る 計算 式 


気化 器 の 絞り 管内 を 空気 が 一 様 に 流れ て いる と し , 終 
り 管 の 部 分 と 気化 器 の 吸入 口 と と に ベル ヌイ の 式 を 適用 す 
る と , 気化 器 入 口 に お いて は 空気 の 流速 は ゼ = で , その 


a 


Ca 


i a 


Le 


第 2 図 
と 絞り 管 と の 高 さ の 差 を 無視 すれ ば 絞り 管 の 空気 流速 婦 
と その 圧力 を 大 気圧 を 基準 と し て 測っ た ゲー ジ 圧力 za 
と の 関係 は 次 式 で 示さ れる. 


VaY a 


Das 2g 


また 浮子 室内 の 燃料 表面 の 気圧 は 大 気圧 で , 燃料 流速 
は ゼ ョ で ある か ら 絞 り 管 内 の 燃料 噴 口 に 志 け る 燃料 の 沈 
速 を vz, その 比重 量 を rz, 燃料 噴 口 と 浮子 室内 の 燃 将 
表面 と の 高 さ の 差 を 4 ( 供 試 気化 器 で は 4k=6 mm 
必 た a 呈 事 4 ば は 


vs gg Va*Ta 


—4kh 
2g 2grs 


CE 


Viteys it ol iihio: 
DE A 
ee 
と な り , 絞り 管 お よび 噴 口 の 有効 最小 断面 積 を Sa, Sy と 
し , それ ら の 流量 係数 を Cg, C7 と すれ ば 混合 比 如 ば 
つ ざ の WDNR 


= CaSavara a CaSars 1 a 
CisSsvsrs CsrSsrs yy eh 
0 Vae 


この (」) 式 の な か で Sa, Sz, vy は 針 弁 揚程 % の 関数 
と な り , 0 ミ 々 き の D。 の 範囲 で は 


2 Cr Ta : SE (0) 
er Vos < = 
on た だ し の の » は 針 弁 直径 , D』 は 燃料 噴 直 径 で ある 。 
② 和 09 
Ta_ I = Ds TZ T 
Da le C; ) {(- 2 VP $2 +( 2 ) smn ( 1)+Dak 
の EE % 
77 Yaz 0 


と な り , 燃料 噴 口 直径 用, 針 弁 揚程 々 と 必要 な 混合 比 


mm を 与え て や れ ば 々 に お ける 針 弁 直径 D』 を 求め る 


0 ee 
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と が で きる . 

| 3. 流量 係数 お よび 流量 係数 比 

考 と に G3) 式 を 計算 する た め に 絞り 部 品 径 Da=11mm 
の 失 化 器 に お いて 針 電 な し で 絞り 弁 の 揚程 アー ニテ 


- 


流し , 流量 係数 Cz と レイ フル ズ 数 下 ) の 関係 を 求め 
た も の が , それ ぞ れ 第 4 図 ②, 3③, (④⑦, ⑤) , (6) に 示 
し て ある , し た が っ て 無 化 器 絞 り 部 の 平均 空気 流速 vu が 
定 ま れ ば , それ に 対す る 流量 係数 Ca と 各 針 弁 に つい て 
の 流量 係数 Cz が それ ぞ れ の 曲線 より 求め る こと が で き 
放 )) それ に ょ より 各 針 弁 に つい て の 寒 化 器 絞 り 部 と 噴 白 の 
流量 係数 比 C=Ca/Cy を 算出 し た も の が 第 5 図 で ある -. 

その 図 よ り ど の 供 試 針 弁 に い て る も , 気化 器 絞 り 部 平 


3 
A の 4 種類 に 変 を て 空気 を 流し て 流量 係数 Ca。 と 
レイ ノル ズ 数 太 の 関係 を 実験 に より 求め た も の が , 
第 4 図 (1) で ある . それ か ら 第 3 図 に 示 し た 供 試 a), 
(b), (c) , (d の お ょ よび (T) 針 弁 の 5 種類 の & も の に つい て 
針 井 の 揚程 を 絞り 弁 の 揚程 と 同じ く 4 種類 に 恋 を て 水 を 


第 3 図 供 試 針 電 形状 較 


均 容 気 流速 が 30 m/s ょ より 大 きい 範囲 で は 流量 係数 比 は 
大 体 一 定 に な っ て し まい , その 数 値 は 各 針 弁 に より 異な 
また 同 下 人 針 弁 で も 々 /Dg に よっ て ちがっ て いる 7 す 
な わ ち 針 弁 (4) で は z/Da=1/4~4/4 た に っ いて C= 衝 0.95 
ー1.05, 針 弁 (b)「 で は ヶ 々 /D。=1/4~44 に っ き C= 生 
1.301.90, 針 弁 (c) の と き は 々 /Da=1/44/4 の 箇 囲 
で 1C 華 0175 マ 1.107 針 弁 (d) は z/D』=1/4~4/4 に お 


WE UV ES = 


1) R= 2 た だ し va 空気 の 動 粘性 係数 
2) Ra た だ し vg 三 水 の 動 粘性 係数 


os 
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スロ ッ ト ル 部 口径 Da= 1lmm 
DG 


スロ ッ ト ル 揚程 xz: mm 


トー 


ーー 
A 


103 2 3 .4 5 6 789104 2 
レイ ノル ズ 数 Re 


スロ ッ ト ル 部 口径 Da= llmm 


(2 人 電 a スロ ッ ト ル 揚程 :x: mm 
噴 
和 a 0.8 
立 | 
流 
呈 0.6 
係 
数 0.4 
Cj 
0.2 : | 
5 67%8910 2 smi 4 25 6010 
レイ ノル ズ 炒 Re 
スロ ッ ト ル 部 口径 Dg 三 lImm 
(VI 語 狂 弁 (b) に x: mm 
6 
噴 
各 0.5 
間 
流 
時 4 
係 
数 。3 
8 6 789103 2 089 10° 
レイ ノル ズ 数 R。 
第 4 図 


1/4~4/4 で C= テ 0.801.05 の 筋 囲 内 で あっ て z/Dj= 
1/4 か ら 4/4 の 順序 に 流量 係数 比 C の 値 が 増加 する と 
は SR 第 区 図 で みみ る と 大作 i 
以上 の 運転 統 囲 は 各 針 井 と も ヶ 々 /D。=1/4 に ほほ 限ら れ 
GR 


4. 各 針 弁 形状 に よる 混合 比 と 気化 器 絞り 部 平 
均 空 気流 速 の 関係 


各 針 弁 を 三国 商工 長 M-11 形 気化 器 に 使っ て , 


供 試 2 


スロ ッ ト ル 部 口径 Da= llmm 


針 弁 (ce ) スロ ッ ト ル 揚程 xz : mm 


(4) 


0.3 


4 5 6 789103 2 3 は 容 S 生 6 竿 0 
レイ ノル ズ 数 Re 
スロ ッ ト ル 部 口径 D。= llmm 
a 針 弁 (d ) スロ ッ ト ル 揚程 x : mm 


レイ ノル ズ 数 R。 


スロ ッ ト ル 部 口径 Da= llmm 
スロ ッ ト ル 揚程 x: mm 


(6) 
EI 
a 


ng or 


6 7 8 9103 2 
レイ ノル ズ 数 R。 


供 試 気化 器 の Ca- 太 。 曲線 示 よ び 供 試 針 井 の Cz- 選 。 曲線 


サイ クル ガソリン 機 関 (名 称 Rinnet, 形式 空冷 ・ 単 筒 ・ 餅 
立 , 気 筒 容積 58.2 cc, 内 径 X 行 程 42x42, 圧縮 比 6:1j 
最高 軸 出 力 2 ps-3,800 rpm, 燃料 ・ 潤 澤 油 混合 比 15:1) 
で 実験 を 行ない , 第 7 図 に 示さ れ た 混合 比 m と 気 化 國 
終り 部 平均 空気 流速 の 関係 曲線 を 得 た . 


第 5 図 で 示さ れ た C の 数 値 を 使っ で m=C.k 
7 

た だ し k= I ea | < め た 仙 
( 0 Ff Da” な 
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TE A 
第 5 図 各 針 弁 の 算出 流量 係数 比 一 終り 部 平均 空気 流速 曲線 


0 10 20 30 30 50 0 10 250 30 40 50 
絞り 部 平均 空気 流 巡 va Cm/s 絞り 部 平均 空気 流 涼 wa Cm/s 】 
第 6 図 (a) 各 針 弁 に つい て の 算出 混合 比 一 終り 部 平 第 6 図 (b) 各 針 弁 に つい て の 算出 混合 比 一 終り 部 平 


均 空 気流 速 曲 線 均 空 気流 速 則 線 


合 比 mm′ と 気化 器 の 絞り 部 平均 空気 流速 ゃ 4 の 関係 を 第 6 図 (a) (b) に 示す . 


7 


60 牙 本 大 学 工 半 研 完 所 太 報 


算出 混合 比 mm を 示 し た 第 6 図 の も の と 第 7 図 の 実測 
混合 比 の 数 値 を くら べ る と ある 程度 の 誤差 は ある が , 
(これ は 主として 吸入 混合 気 の 吹 き 返 し ゃ 針 弁 の 振動 な 


10 20 30 40 50 60 

絞り 部 の 平均 空気 流速 w。 【m/s 〕 
第 図 各 針 弁 に つい て の 計測 混合 比 一 絞り 部 平均 
空気 流速 曲線 


ど に よる も の と 考 を られ る ), 各 針 井 に つい て の 混合 比 
特性 は よく 表 わ れ て いる . 


各 供 試 針 措 に つい て い を る こと は , ある スロ ッ ト 盾 
程々 /D, が どの 場合 で る 拓 化 器 絞り 部 の 平均 宰 気 流速 
の 変化 に 対 し て は それ ほど 急激 な 算出 混合 比 m′ の 変 邊 
は み ら れ な い の で ある が , ある 一 つの 針 措 に つい て は 
A EE a 
化す ずる で と で ある Sp の ei 
で は ス ョ ッ ト ル 揚程 #/D。 が 増加 する に 伴っ て 算出 泥 箇 
比 mm′ も 増え , 混合 気 は 薄く な る 傾向 を も っ て いる と | 
う 重 要 な 結果 を つか なこ と が で きた . な お それ は 実測 の 
混合 比 m に つい て も まっ た く 同 じょう な 結果 が 得 ら 許 
a 


5. 供 試 各 針 弁 に よる 機関 性 能 


前 述 の 混合 比 特性 を も っ た も の で 実験 を 行ない , 
比 宮 と 機関 回 転 数 々 の 関係 と 各 針 弁 に ょ る 機関 性 能 出 
線 を 求め た の が 第 8 図 二 よび 第 9 図 で ある が , だ いた だ た V! 
混合 比 曲 線 よ り 推 定 さ れる 性 能 を 示し て いる . 

針 弁 (a3) で は ス r ョ ッ ト ル 揚程 々 /Da で 機関 回 転 数 ゃ 芋 
20004000 rpm の 範囲 た い て 混合 比 m=13~15 を 殴 
す が , 々 /Da=3/4 で は ゃ =3000~5000 rpm で m=121g 
と な っ て いる . 機関 回 転 数 範囲 は 非常 た 小さ く , ス ャ | 
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第 9 図 供 試 各 針 弁 と ょ る 機関 性 能 曲 線 
Ds 


| トル 揚程 /Da=2/4 以下 で は 提 合 比 は 漠 す ぎ て 機関 性 能 
は あま り ょ く な く , と くに /Da=1/4 で は 不安 定 な 運転 
| 状態 で あっ た . 

放 人 針 井 (b) に つい て は , m 和 テ 12 で ある の は ez/Da=3/4 
| で は 機関 回 転 数 範 軒 は 2000~4000rpm で ある . x/D。= 
11/4 に ぉ いて は 不安 定 な 運転 状態 で あっ た . 

衣 針 電 ( 〇 で は z/Da=2/4~4/4 に つい て ゃ =2500~ 
4500 rpm の 範囲 で は m テ 1214 を 示し て お おり, いま ま 
| で の 針 弁 形状 の も の ょ り 広 い 回 転 数 に わた り ょ い 性 能 が 
諾 示 され て いる . 

針 弁 (d) で は よい 混合 比 を 保つ 回 転 数 範囲 が 小さ く て 
望ま し く な い 針 弁 形状 で ある . 

針 措 (T) は 々 =2/4, 3/4 で だ いた い 良 好 な 混合 比 を 
| 示し, その と き の 回 転 数 の 範囲 は ゃ =2000~4500 rpm 
議 で あっ た . と くに m〒12 が z/Da=2/4 で n==2000 
4500rpm と な り , この エン ジン に 対し て は 良好 な 機関 
性 能 を 与え る 針 井 と い を る . 
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6. 結 語 


可変 ベン チュ リ 型 気化 器 で は , ある え スロット ん ル 揚 程 
ヶ /Da に お いて 針 弁 直径 を 自由 に 変え る わけ に は いか な 
い ・ そ こと で ある 絞り 部 平均 空気 流速 で は , いか な る 々 /Da 
に 対 し て も あま り 混 合 比 が 変化 し な いよ ょ うな 針 弁 形状 に 
する こと を 試み た . 

供 試 針 弁 (T) は 回 転 数 %=3000 rpm で 各 ス ョ ッ ト ル 揚 
程 7/D。 に 対 し て 混合 比 m 才 12 に な る よう 針 弁 直径 の 形 
状 を 求め て 設計 を 行なっ た も の で ある が , これ を 用 いた 
実験 結果 は 混合 比 特 性 お ょ び 機 関 性 能 が 極 る あて よい こと 

を 示 し た . 今後 の 残さ れ た 問題 と し て は 機関 の すべ て の 
吸入 空気 量 に 対 し て 満足 する よう な 設計 を 行なう と と 
る に , スロ ッ ト ん 揚程 /Da の 増加 に と も な っ て 濃い 泥 
合 比 を 示す よう な 針 弁 形状 に する こと が の ぞ ま し い . 
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